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 Riassunto 
Essendo  il  mondo  industriale  caratterizzato  per  l‟80%  da  reazioni  catalitiche,  la 
comprensione  e  la  capacità  descrittiva  degli  eventi  che  caratterizzano  tali  sistemi 
reagenti può portare a numerosi vantaggi. Economia di processo, minor inquinamento, 
riduzione dei sottoprodotti e condizioni operative sicure sono alcuni aspetti che fanno di 
questa tecnologia un punto di forza per lo sviluppo. Nasce quindi l‟idea di condurre uno 
studio, presso il Dipartimento di Principi e Impianti di Ingegneria Chimica “I. Sorgato” 
dell‟Università  di  Padova,  con  lo  scopo  di  creare  un  metodo  capace  di  identificare 
passaggi i fondamentali della dinamica della reazione e dell‟evoluzione della superficie 
catalitica  mediante  test  su  catalizzatori  modello.  Con  particolar  riferimento  a 
quest‟ultimo aspetto si è collaborato con il gruppo di Surface Science dell‟Università di 
Padova  guidato  dal  prof.  Gaetano  Granozzi;  sono  stati  condotti  infatti  test  sul 
catalizzatore  modello  strutturato  Au/TiOx/Pt(111).  L‟obiettivo  di  quest‟ultimi  ￨  la 
misura dell‟evoluzione dell‟attività catalitica in seguito alla modifica della morfologia 
superficiale del solido durante i cicli termici a cui è sottoposto. 
Lo studio ha quindi considerato due reazioni test quali l‟ossidazione del monossido di 
carbonio  e  dell‟idrogeno,  evidenziando  passaggi  fondamentali  dei  meccanismi 
dettagliati che le caratterizzano. Un primo risultato raggiunto è in grado di definire 
l‟isteresi come funzione dei fenomeni termici legati al trasporto di calore nel reattore, 
piuttosto che cause di natura chimica dovuta all‟interazione delle molecole con i siti 
attivi. Un secondo risultato ha evidenziato due step di reazione nell‟ossidazione del 
monossido di carbonio ponendo le prime basi per l‟ipotesi di un nuovo meccanismo di 
reazione dove il desorbimento precede la reazione Infine, i test condotti sul sistema 
Au/TiOx/Pt(111) hanno evidenziato una riduzione dell‟attività catalitica per cicli termici 
successivi; la causa di ciò si rifà al fenomeno detto Strong Metal Support Interaction 
ovvero all‟interazione tra supporto e metallo. 
 
    Indice 
Riassunto  ......................................................................................................................... vii 
Indice ............................................................................................................................... ix 
Capitolo 1  Introduzione ................................................................................................ 1 
1.1.  Background ........................................................................................................ 1 
1.2.  Motivazioni ........................................................................................................ 2 
1.3.  Obiettivi.............................................................................................................. 2 
1.4.  Presentazione  ...................................................................................................... 3 
Capitolo 2  Le reazioni catalitiche ................................................................................. 5 
2.1.  La reazione catalitica  .......................................................................................... 5 
2.2.  Reazioni catalitiche eterogenee .......................................................................... 8 
2.3.  Adsorbimento e desorbimento ........................................................................... 9 
Adsorbimento fisico  ................................................................................................ 10 
Adsorbimento chimico  ............................................................................................ 11 
2.4.  Cinetiche di reazione fluido-solido .................................................................. 11 
Meccanismo Langmuir-Hinshelwood  ..................................................................... 12 
Meccanismo Eley-Rideal ........................................................................................ 13 
Sticking Coefficient ................................................................................................ 14 
Cinetica ed isoterma di Langmuir  ........................................................................... 15 
2.5.  Meccanismo di adsorbimento competitivo:  CO-O2 ........................................ 16 
Capitolo 3  Meccanismi di reazione dettagliati ........................................................... 19 
3.1.  Reazioni globali e reazioni elementari ............................................................. 19 
3.2.  Stadi determinanti: un esempio derivante dall‟ossidazione di H2  .................... 21 
3.3.  Parametri cinetici: un esempio derivante dall‟ossidazione del CO  .................. 27 Capitolo 4  Catalizzatori industriali ............................................................................. 31 
4.1.  Catalizzatori industriali: cosa sono e loro preparazione ................................... 31 
Preparazione per precipitazione .............................................................................. 32 
Preparazione per impregnazione ............................................................................. 33 
Metodi speciali di preparazione .............................................................................. 33 
4.2.  Struttura di un catalizzatore reale ..................................................................... 34 
Supporto del catalizzatore ....................................................................................... 34 
Promotori del catalizzatore  ...................................................................................... 35 
Veleni del catalizzatore ........................................................................................... 36 
4.3.  Catalizzatori strutturati ..................................................................................... 37 
4.4.  Il platino  ............................................................................................................ 39 
Applicazioni del Platino .......................................................................................... 40 
Metodo di produzione ............................................................................................. 40 
4.5.  Il monolite al Pt ................................................................................................ 41 
Caratteristiche del catalizzatore .............................................................................. 42 
Capitolo 5  Catalizzatori modello e Surface Science ................................................... 47 
5.1.  Perchè i catalizzatori modello  ........................................................................... 47 
5.2.  Pt(110) e platino policristallino ........................................................................ 49 
5.3.  Catalizzatori modello inversi: Au/TiOx/Pt(111) ............................................... 52 
Metodo di preparazione e struttura del campione ................................................... 53 
Pressure and materials gap ...................................................................................... 58 
Capitolo 6  Apparato sperimentale  ............................................................................... 61 
6.1.  Sezione di alimentazione .................................................................................. 63 
6.2.  Sezione di reazione ........................................................................................... 64 
Reattore a Flusso Frontale ....................................................................................... 66 
Reattore a Flusso Frontale Centrato ........................................................................ 72 
6.3.  Controllo termico dei reattori ........................................................................... 77 Controllo a parzializzazione di fase ........................................................................ 80 
Controllo con  raddrizzamento continuo ................................................................ 81 
Controllo a tempo di ciclo ...................................................................................... 81 
Strategie di controllo e interfaccia software ........................................................... 82 
6.4.  Il sistema di analisi ........................................................................................... 84 
Lo spettrometro di massa: Hiden ............................................................................ 84 
Il gascromatografo: GC-HP 6890 ........................................................................... 94 
Configurazioni reattore-analisi adottate  ................................................................ 102 
Capitolo 7  Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati .......................... 105 
7.1.  Indagine sperimentale .................................................................................... 105 
7.2.  Elaborazione numerica dei dati ...................................................................... 107 
AnalisiProfiliHiden.m ........................................................................................... 107 
7.3.  Metodo organizzativo  ..................................................................................... 107 
ConfrontoProve.m  ................................................................................................. 116 
7.4.  Modellazione numerica: un primo approccio ................................................ 116 
Capitolo 8  Discussione dei risultati .......................................................................... 119 
8.1  Ossidazione del CH4: un primo approccio ..................................................... 120 
8.2  Reazione omogenea e reazione catalitica  ....................................................... 128 
8.3  Innesco della reazione catalitica  ..................................................................... 134 
Condizioni iniziali della superficie catalitica  ........................................................ 134 
Esotermicità della reazione e picco di conversione .............................................. 138 
Temperatura di innesco e composizione della miscela  ......................................... 149 
Temperatura di innesco e portata totale ................................................................ 152 
8.4  L‟isteresi  ......................................................................................................... 153 
Isteresi termica ed isteresi chimica ....................................................................... 154 
Isteresi all‟innesco della reazione ......................................................................... 155 
Isteresi nella fase di propagazione della reazione ................................................. 158 Auto sostenimento della reazione ......................................................................... 165 
Confronto tra cinetica in funzione della temperatura e della heating rate ............ 170 
8.5  Conversione massima ..................................................................................... 171 
Confronto tra reattore FF e FFC  ............................................................................ 175 
8.6  Meccanismo dettagliato: doppio step di reazione del CO .............................. 180 
8.7  Il catalizzatore modello Au/TiOx/Pt(111) ...................................................... 184 
Capitolo 9  Conclusioni  .............................................................................................. 187 
Nomenclatura ................................................................................................................ 191 
Appendice A  .................................................................................................................. 193 
Condizioni operative.m ............................................................................................. 193 
Appendice B .................................................................................................................. 195 
AnalisiProfiliHiden.m ............................................................................................... 195 
Appendice C .................................................................................................................. 207 
ConfrontoProve.m ..................................................................................................... 207 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Indice delle figure 
Figura  2.1Schema  a  blocchi  di  un  genericoprocesso  industrial  caratterizzato  dalla 
presenza della sezione di reazione .................................................................................... 5 
Figura 2.2 Confronto tra l‟energia di attivazione richiesta da una reazione non catalitica 
ed una condotta in presenza di catalizzatore  ..................................................................... 6 
Figura  2.3Confronto  tra  percorso  catalitico  e  non,  nel  caso  di  singola  reazione  e 
sequenza di reazioni. Il catalizzatore, nel secondo caso, abbassa l‟energia di attivazione 
per i prodotti rendendola inferiore a quella richiesta dai sottoprodotti.  ............................ 8 
Figura  2.4  Rappresentazione  qualitativa  del  potenziale  di  interazione,  tra  molecole 
adsorbite e solido adsorbente, nei casi distinti di adsorbimento chimico e fisico .......... 10 
Figura  2.5  Rappresentazione  schematica  del  meccanismo  di  reazioneLangmuir-
Hinshelwood ................................................................................................................... 12 
Figura 3.1Schema di un insieme di reazioni a catena caratteristiche dell‟ossidazione 
dell‟idrogeno (Schmidt, 1998). ....................................................................................... 23 
Figura 3.2Risultati della modellazione ottenuta dai set di reazione proposti nella tabella 
3.3. .................................................................................................................................. 27 
Figura 3.3 Confronto tra dati sperimentali e di modellazione. La figura (a) descrive la 
variazione della temperatura di innesco in funzione della composizione di CO. La figura 
(b) invece presenta il profilo di variazione della temperatura di innesco e disinnesco in 
funzione della pressione.  ................................................................................................. 29 
Figura 4.1Esempi di supporti per la deposizione del catalizzatore. Sono distinguibili due 
tipologie: a sinistra i monoliti e a destra le schiume. ...................................................... 38 
Figura 4.2 Catalizzatore in forma di monolite metallico e ceramico.  ............................. 38 
Figura 4.3 Un foglio di platinopronto per la lavorazione (Wikipedia). .......................... 40 
Figura 4.4 Foto del monolite utilizzato nei test condotti in laboratorio. ........................ 42 
Figura 4.5Geometria del monolite al platino. ................................................................. 43 
Figura 4.6 Schema XRD di un campione attivo. ............................................................ 45 
Figura 5.1Rappresentazione grafica della cella  del  platino e della disposizione degli 
atomi (Wikipedia). .......................................................................................................... 49 
Figura 5.2 Esempio dei piani identificabili nella singola cella mediante gli indici di 
Miller .............................................................................................................................. 50 Figura 5.3 Rappresentazione grafica del piano individuate dagli indici di Miller nel caso 
di Pt(110). ........................................................................................................................ 51 
Figura 5.4 Esempio di difetto dovuto alla presenza del bordo di grano in seguito al 
diverso orientamento della struttura all‟interno di grani adiacenti (Vascon, 2009). ....... 51 
Figura 5.5 Riassunto delle configurazioni ottenute dalle fasi di trattamento, in presenza 
di ossigeno, a diverse pressioni (Artiglia, et al., 2010). .................................................. 55 
Figura 5.6 Immagine riassuntiva dei dati STM delle fasi TiOx/Pt(111) indagate: ......... 56 
Figura 5.7 Spettri XPS relative al picco di CO in UHV (before HP), in alta pressione 
(after HP) e post trattamento di annealing. La figura (a) si riferisce al caso in assenza di 
ossigeno mentre il caso (b) è relativo alla prova condotta in presenza di ossigeno ........ 57 
Figura  6.1  Schema  dell‟impianto  utilizzato  per  la  conduzione  delle  prove.  Le  linee 
continue descrivono il percorso seguito dai gas mentre quelle tratteggiate indicano le 
linee di segnale per il collegamento al calcolatore. ......................................................... 62 
Figura 6.2 Rappresentazione grafica delle possibili configurazioni di Stagnation Flow. 
Nel caso (a) ￨ rappresentata l‟approssimazione del flusso realizzato mediante il reattore 
FFC, nel caso (b) quella relativa al reattore FF. .............................................................. 65 
Figura 6.3 Sezione orizzontale del reattore a flusso frontale (FF). a: tubo in ceramica, b: 
strato di isolamento in lana di roccia, c: struttura in acciaio inox, d: griglia di isolamento 
e di supporto, e: termocoppia di regolazione. ................................................................. 67 
Figura 6.4 Reattore FF montato sull‟apposito support.  ................................................... 68 
Figura 6.5 Tubi in quarzo utilizzati nel reattore a flusso frontale. .................................. 68 
Figura  6.6  Schema  semplificato  del  reattore  a  flusso  frontale.  Nella  parte  bassa  è 
riportato il collegamento effettuato col sistema di analisi.  .............................................. 69 
Figura  6.7  Monolite  con  posizionato  sopra  il  dischetto  di  catalizzatore.  La  lana  di 
quarzo avvolge il supporto e fa tenuta contro le pareti del tubo in quarzo. .................... 70 
Figura 6.8 Profilo termico del reattore FF nella condizione di flusso di 200 mL/min. 
Viene individuato il punto operativo, ovvero il punto più caldo del reattore. ................ 71 
Figura 6.9 Schema semplificato del reattore a flusso frontale centrato (FFC). .............. 74 
Figura 6.10 Particolare del reattore FFC. Viene evidenziato il percorso seguito dai gas e 
le grandezze considerate per la valutazione del regime di moto.V: portata volumetrica 
totale  del  fluido,  [mL/min]  ;xv:    frazione  volumetrica  delle  specie,  [adim];Tin: 
temperatura del gas in ingresso [°C];P: pressione del reattore [atm];T: temperatura nei pressi  del  catalizzatore,  [°C]  ;a:  diametro  del  canale  d‟ingresso  del  gas,  [mm];l: 
lunghezza caratteristica del sistema, [mm]. .................................................................... 75 
Figura 6.11 Valutazione del regime di moto del sistema al variare della temperature.  .. 77 
Figura 6.12Rappresentazione della sinusoide relativa alla corrente elettrica di rete. ..... 78 
Figura 6.13 Esempio di parzializzazione della potenza di rete.  ...................................... 80 
Figura  6.14  Rappresentazione  del  raddrizzamento  della  potenza.  Si  passa  da  una 
potenza alternata ad una a valore costante ...................................................................... 81 
Figura 6.15 Parzializzazione della durata della tensione. ............................................... 82 
Figura 6.16 Interfaccia grafica per la gestione dei cicli termici dei reattori. .................. 83 
Figura 6.17 Schema dei principali passaggi di cui ￨ composto l‟Hiden. VR1: QIC Inlet 
bypass control valve; P1: turbo drag pump, 60 L/s; P2: rotary backing pump; P3: Rotary 
bypass pump; MS: mass spectrometer chamber. ............................................................ 86 
Figura  6.18  Alcuni  particolari  dell‟Hiden.  Nella  parte  alta  sono  riportati  i  raccordi 
relativi al punto di ingresso del gas all‟interno dello strumento. La parte inferiore riporta 
uno schema di quanto visibile esternamente con il particolare della manopola per il 
controlla della pressione del bypass.  ............................................................................... 87 
Figura 6.19 Schema di un quadrupolo attraversato dal campione di gas. ...................... 88 
Figura 6.20 Calibrazione dell‟Hiden per l‟ossigeno(gas inerte Ar): nella parte alta ￨ 
riportata la calibrazione relativa al segnale dell‟Hiden mentre nella parte bassa si fa 
riferimento al segnale dell‟Hiden riscalato sul segnale di riferimento. .......................... 90 
Figura 6.21 Calibrazione dell‟Hiden per l‟idrogeno (gas inerte Ar): nella parte alta è 
riportata la calibrazione relativa al segnale dell‟Hiden mentre nella parte bassa si fa 
riferimento al segnale dell‟Hiden riscalato sul segnale di riferimento. .......................... 91 
Figura 6.22 Esempio del grafico di output ottenuto mediante analisi con spettrometro di 
massa  ............................................................................................................................... 93 
Figura 6.23 Esempio di un cromatogramma.  .................................................................. 95 
Figura 6.24 Schema della struttura di un gascromatografo. Vengono messe in evidenza 
le sezioni principali. ........................................................................................................ 95 
Figura 6.25 Rappresentazione schematica della valvola a sei vie. ................................ 96 
Figura 6.26 Meccanismo di funzionamento della valvola a sei vie. ............................... 96 
Figura 6.27 Calibrazione del GC-HP 6890: retta di taratura dell‟ossigeno. ................. 101 Figura 6.28 Cromatogramma relative alla calibrazione del GC per l‟ossigeno. Il primo 
picco  visibile,  ovvero  la  terza  area  individuata  dal  software,  è  in  relazione  con  la 
composizione volumetrica pari al 5% dell‟ossigeno in miscela. .................................. 101 
Figura 6.29 Cromatogramma relative alla calibrazione del GC per l‟ossigeno. Il primo 
picco  visibile,  ovvero  la  terza  area  individuata  dal  software,  è  in  relazione  con  la 
composizione volumetrica pari allo 0% dell‟ossigeno in miscela. ............................... 102 
Figura 6.30 Schema della soluzione adottata per il collegamento della sonda dell‟Hiden 
(capillare) al reattore. .................................................................................................... 103 
Figura 7.1Schema riassuntivo della procedura utilizzata per la gestione ed elaborazione 
dei dati .csv.  ................................................................................................................... 108 
Figura 7.2 Schema riassuntivo i collegamenti tra i progammi implementati.  ............... 108 
Figura 7.3 Schema riassuntivo i passaggi eseguiti dal codice AnalisiProfiliHiden.m .. 110 
Figura  7.4  Esempio  dell‟effetto  dell‟applicazione  del  filtro  implementato  nel  codice 
AnalisiProfiliHiden.m ................................................................................................... 112 
Figura 7.5 Esempio di grafico della conversione in funzione della temperatura. Non è 
stata applicata la retta di riferimeto ............................................................................... 113 
Figura 7.6 Grafico ottenuto post elaborazione dei dati con applicazione della retta di 
riferimento. Da confrontare con la Fig 7.5 .................................................................... 114 
Figura 7.7 Rappresenztazione grafica della differenza tra il riferimento al solo punto 
iniziale, linea rossa, e la costruzione di una reatta di riferimento, linea verde. ............ 115 
Figura 7.8 Esempio di confronto tra il profilo dei dati sperimentali, linea verde, e l‟esito 
della modellazione numerica, linea blu. ........................................................................ 117 
Figura  8.1  Grafico  risultante  dall‟elaborazione  dei  dati  mediante  il  codice 
AnalisiProfiliHiden.m. Le pressioni parziali sono riscalate sul riferimento scelto, nel 
caso specifico Ptot. ........................................................................................................ 121 
Figura 8.2 Particolare del grafico di output dell‟Hiden. In rosso ￨ cerchiata la fase di 
innesco catalitico mentre in verde la fase di disinnesco.  ............................................... 122 
Figura 8.3 Profilo di conversione in funzione della temperature. Il grafico si riferisce 
alla prova n°69, in particolare alla conversione del metano. ........................................ 123 
Figura 8.4 Profilo di conversione in funzione della temperature. Il grafico si riferisce 
alla prova n°69, in particolare alla conversione dell‟ossigeno. ..................................... 123 Figura 8.5 Esempio di confronto delle conversioni del metano, tra le prove n°68, n°69, 
n°70  e  n°71.  Il  grafico  ￨  ottenuto  mediante  l‟elaborazione  dei  dati  col  codice 
ConfrontoProve.m.  ........................................................................................................ 124 
Figura 8.6 Esempio di  confronto delle conversioni dell‟idrogeno, tra le prove n°68, 
n°69, n°70 e n°71. Il grafico ￨ ottenuto mediante l‟elaborazione dei dati col codice 
ConfrontoProve.m.  ........................................................................................................ 125 
Figura 8.7 Grafico relativo alla conversione del metano nella prova n°71, il profilo è 
ottenuto  considerando la massa m16. .......................................................................... 127 
Figura 8.8 Grafico relativo alla conversione del metano nella prova n°71, il profilo è 
ottenuto  considerando la massa m15. .......................................................................... 127 
Figura 8.9 Profilo di conversione del CO nel caso di reazione omogenea ................... 130 
Figura 8.10 Profilo di conversione dell‟ossigeno nel caso di reazione omogenea ....... 130 
Figura 8.11 Confronto tra la reazione omogenea,linea blu, e la reazione catalitica, linea 
verde.  ............................................................................................................................. 132 
Figura 8.12 Confronto tra le prove riportate in tabella 8.3 ........................................... 135 
Figura 8.13 Andamento della conversione del CO nella prova n°28. .......................... 136 
Figura 8.14 Profilo di conversione del CO , prova n°25. ............................................. 137 
Figura  8.15  Profilo  di  temperatura  della  prova  n°50.  Evidenziato  il  calore  relativo 
all‟esotermicità della reazione ...................................................................................... 139 
Figura 8.16 Rappresentazione schematica della differenza dei profili in funzione della 
posizione della termocoppia più o meno distante dal catalizzatore. ............................. 140 
Figura 8.17 Profilo di conversione del metano, prove eseguite nella tesi (Salemi, 2008)
 ...................................................................................................................................... 141 
Figura 8.18 Portata molare del monossido di carbonio e dell‟idrogeno, prove eseguite 
nella tesi (Salemi, 2008) ............................................................................................... 141 
Figura 8.19 Portata molare del metano, prove eseguite nella tesi (Salemi, 2008)  ........ 142 
Figura 8.20 Profilo di temperatura della prova n°58. ................................................... 143 
Figura  8.21  Profilo  di  conversione  della  prova  n°  58.  Evidenziato  il  picco  di 
conversione nella fase di innesco.  ................................................................................. 144 
Figura 8.22 Profilo di temperatura della prova n° 54. .................................................. 145 
Figura 8.23 Profilo di conversione dell‟idrogeno nella prova 54. ................................ 145 
Figura 8.24 Profilo di temperatura della prova n° 55 ................................................... 147 Figura 8.25 Profili di conversione dell‟idrogeno, prova n°56. La conversione massima 
va valutata in corrispondenza della temperatura massima registrata. La presenza della 
conversione  al  100%  deriva  dalla  chiusura  dei  flussimetri  che  azzera  la  portata  di 
reagente. ........................................................................................................................ 148 
Figura 8.26 Confronto tra le prove riportate in Tab8.5 ................................................. 149 
Figura 8.27 Confronto tra le prove n°11 e n°14 elencate in tabella 8.6. ....................... 150 
Figura 8.28 Confronto delle prove n°54 e 59. ............................................................... 151 
Figura 8.29 Rappresentazione schematica dell‟isteresi.  ................................................ 154 
Figura 8.30 Profilo della conversione dell‟idrogeno in funzione della temperatura, prova 
n°89.  La  freccia  evidenzia  lo  spostamento  del  profilo  nei  primi  istanti  di  reazione 
(innesco). ....................................................................................................................... 157 
Figura 8.31 Profilo della conversione dell‟idrogeno in funzione della temperatura, prova 
n°91.  La  freccia  evidenzia  lo  spostamento  del  profilo  nei  primi  istanti  di  reazione 
(innesco). ....................................................................................................................... 157 
Figura 8.32 Confronto tra i profili di conversione dell‟idrogeno delle prove n°89 e n°91.
 ....................................................................................................................................... 159 
Figura 8.33 Profilo di temperature relative alla prova n°91  .......................................... 160 
Figura 8.34 Profilo termico relativo alla prova n°93. Il grafico riporta la serie di gradini 
di temperatura che approssima la rampa della prova n°91............................................ 160 
Figura 8.35 Profilo di conversione ell‟idrogeno relativo alla prova n°63  ..................... 161 
Figura 8.36 Confronto tra i profili di conversione dell‟idrogeno delle prove n° 91 e 
n°93. .............................................................................................................................. 161 
Figura 8.37 Profilo termico relativo alla prova n°96. ................................................... 162 
Figura 8.38 Profili di conversione dell‟idrogeno nella prova n°96. .............................. 163 
Figura 8.39 Profilo termico relativo alla prova n°98. ................................................... 164 
Figura 8.40 Profilo di conversione dell‟idrogeno nella prova n°98. Il grafico dimostra 
l‟annullamento dell‟isteresi nella fase di propagazione convalidando così la descrizione 
del fenomeno in seguito ad effetti termici.  .................................................................... 164 
Figura 8.41 Grafico del profilo di temperatura accoppiato alle pressioni parziali delle 
specie,  prova  n°54.  È  evidenziata  la  temperatura  mantenuta  costante  nell‟auto-
sostenimento .................................................................................................................. 166 Figura 8.42 Profilo di conversione dell‟idrogeno relativo alla prova n°54. Il  grafico 
evidenzia il fenomeno dell‟auto-sostenimento della reazione durante il raffreddamento 
del reattore. ................................................................................................................... 166 
Figura 8.43 Confronto dei profili di conversione dell‟idrogeno relativi alle prove n°51 e 
n°54. .............................................................................................................................. 168 
Figura 8.44 Confronto dei profili di conversione dell‟ossigeno relativi alle prove n°51 e 
n°54. .............................................................................................................................. 168 
Figura 8.45 Profili di conversione del CO, prove n°27 e n°30. .................................... 170 
Figura  8.46  Profilo  di  conversione  del  CO,  prova  n°14.  La  conversione  massima  è 
limitata dalla presenza di ossigeno in quantità sotto-stechiometriche. ......................... 172 
Figura  8.47  Profilo  di  conversione  dell‟O2,  prova  n°14.  La  conversione  massima 
raggiunge il 100% in seguito alla composizione sotto-stechiometrica del comburente.
 ...................................................................................................................................... 172 
Figura  8.48  Profilo  di  conversione  del  CO,  prova  n°31.  La  conversione  massima 
raggiunge l‟80% ma non va oltre a causa della zona di by pass data dallo spazio tra 
monolite e tubo in quarzo. ............................................................................................ 173 
Figura  8.49  Profilo  di  conversione  dell‟O2,  prova  n°31.  La  conversione  massima 
raggiunge  circa  il  30%  ma  non  va  oltre  a  causa  delle  composizionisovra-
stechiometriche. ............................................................................................................ 173 
Figura 8.50 Profilo di conversione dell‟idrogeno, prova n°57. .................................... 174 
Figura 8.51 Profilo di conversione dell‟ossigeno, prova n°57. La conversione massima 
ottenuta è, come atteso dalle condizioni stechiometriche, pari a quella dell‟idrogeno. 175 
Figura  8.52  Rappresentazione  schematica  del  dispositivo  utilizzato  per  realizzare  il 
flusso frontale centrato nel reattore FF. ........................................................................ 176 
Figura 8.53 Profilo di conversione dell‟idrogeno, prova n°46. .................................... 177 
Figura 8.54 Profilo di conversione dell‟idrogeno, prova n°46. .................................... 177 
Figura 8.55 Confronto dei profili di conversione delle prove n°46 e n°59. ................. 178 
Figura 8.56 Confronto dei profili di conversione dell‟idrogeno delle prove n°59 e n°96.
 ...................................................................................................................................... 179 
Figura 8.57 Grafico del profilo della temperatura e della pressione parziale delle specie. 
Si nota il doppio gradino in corrispondenza della fase di innesco e di disinnesco. ...... 181 Figura 8.58 Schema ipotizzato per la descrizione dell‟ossidazione del CO su Pt(110). La 
reazione avviene in seguito al desorbimento delle specie attivate che, libere di muoversi, 
reagiscono.  ..................................................................................................................... 183 
Figura  8.59  Grafico  dei  profilo  delle  pressioni  parziali  relativo  alla  prova  n°8. 
L‟ingrandimento sottolinea l‟intensità del doppio step di reazione. ............................. 184 
Figura 8.60 Profili di conversione del CO relativi alla prova n°43. L‟attività catalitica 
del secondo ciclo termico sembra essere minore del primo. ......................................... 185 
Figura 8.61 Esempio di spillover nel caso del sistema Ti-Pt in presenza di ossigeno. . 186 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Indice delle tabelle 
Tabella 3.1 Un esempio di meccanismo di reazione dettagliato relativo all‟ossidazione 
dell‟idrogen (Schmidt, 1998)o. ....................................................................................... 22 
Tabella 3.2Set di meccanismi dettagliati, e relativi parametri, proposto da D.G. Vlachos 
(Vlachos  &  Bui,  Catalytic  ignition  and  extinction  of  hydrogen:  comparison  of 
simulations and experiments, 1996) ............................................................................... 25 
Tabella  3.3  Set  di  meccanismi  di  reazione  semplificati  derivanti  dal  meccanismo 
complete della tabella 3.2 ............................................................................................... 26 
Tabella  3.4Un  esempio  di  meccanismo  dettagliatodell‟ossidazione  del  CO.  Sono 
riportati sue set di parametri cinetici: il primo (Initial) derivante dalla letteratura ed il 
secondo (optimized) proposto dagli autori (Aghalayam, Park, & Vlachos, 2000).  ........ 28 
Tabella 6.1 Elenco dei flussimetri utilizzati durante il lavoro di tesi. ............................ 64 
Tabella 6.2 Conducibilità termica di gas o vapori a 100°C [cal/sec*cm
2*°C]. .............. 99 
Tabella 8.1Riassunto delle condizioni operative delle prove elencate. ........................ 120 
Tabella 8.2 Condizioni operative della prova n°10, ossidazione del CO. .................... 129 
Tabella 8.3 Riassunto delle condizioni operative delle prove elencate. ....................... 135 
Tabella 8.4 Condizioni operative della prova n° 58. .................................................... 143 
Tabella 8.5 Riassunto delle condizioni operative delle prove elencate. ....................... 149 
Tabella 8.6 Condizioni operative delle prove elencate ................................................. 150 
Tabella 8.7 Condizioni operative delle prove elencate. ................................................ 150 
Tabella 8.8 Tabella riassuntiva le condizioni operative delle prove n°89 e n°91.  ........ 156 
Tabella 8.9 Riassunto delle condizioni operative delle prove n° 91 e n° 93. ............... 159 
Tabella 8.10 Riassunto delle condizioni operative delle prove n°96 e n°98. ............... 162 
Tabella 8.11 Condizioni operative delle prove elencate. .............................................. 165 
Tabella 8.12 Tabella riassuntiva le condizioni operative delle prove n°27 e n°30.  ...... 169 
Tabella 8.13 Tabella riassuntiva le condizioni operative delle prove n°14 e n°31.  ...... 171 
Tabella 8.14 Tabella riassuntiva le condizioni operative della prova n°57. ................. 174 
Tabella 8.15 Tabella riassuntiva le condizioni operative delle prove n°46 e n°59  ....... 176 
Tabella 8.16 La tabella riassume le condizioni operative delle prove n°59 e n°96. ..... 179 
Tabella 8.17 Tabella riassuntiva le condizioni operative della prova n°8. ................... 180 
Tabella 8.18 Tabella riassuntiva le condizioni operative della prova n°8. ................... 183 Tabella  8.19  Riassunto  delle  condizioni  operative  dei  test  svolti  su  catalizzatore 
Au/TiOx/Pt(111). ........................................................................................................... 185 
  
 
Capitolo 1  
 
Introduzione 
Il presente lavoro di Tesi è stato svolto presso il Dipartimento di Principi e Impianti di 
Ingegneria  Chimica  “I.  Sorgato”  dell‟Università  di  Padova,  nel  periodo  Gennaio-
Settembre  2011.  Presso  i  laboratori  del  dipartimento  ￨  stato  sviluppato  l‟impianto 
sperimentale utilizzato e l‟intero lavoro ￨ stato condotto con la supervisione del prof. 
Paolo Canu. 
1.1.  Background 
Nel mondo della chimica moderna, uno dei cardini principali è quello delle reazioni 
catalitiche.  Si  stima  che  almeno  l‟80%  di  tutti  i  prodotti  oggi  commercializzati  ne 
richieda l‟uso in almeno un intermedio di produzione (Satterfield, 1991). I catalizzatori 
prendono  parte  alla  reazione,  ne  aumentano  la  velocità  pur  rimanendo  inalterati  e 
favoriscono  la  scelta  di  condizioni  operative  meno  onerose.  Molti  processi  sono 
assolutamente impossibili, o almeno improponibili, senza l‟apporto di catalizzatori che 
li renda economicamente vantaggiosi dal punto di vista della produttività e del consumo 
energetico. Negli ultimi anni rami della scienza dei materiali e dell‟ingegneria chimica 
hanno  speso  energie  per  lo  studio  delle  superfici  a  livello  microscopico  e  dei 
meccanismi  dettagliati  di  reazione.  Tra  gli  sviluppi  ottenuti  vi  ￨  la  “nascita”  dei 
catalizzatori  “modello”  prima,  strutture  ben  note  dal  punto  di  vista  morfologico,  e 
“modello inverso” poi. Quest‟ultima tipologia risulta essere la nuova frontiera per chi si 
occupa di Surface Science. L‟obiettivo di ali strutture è di rendere possibili reazioni 
catalitiche  mediante  l‟impiego,  non  più  di  metalli  preziosi  bensì,  di  ossidi  finora 
utilizzati come supporto. Tali “catalizzatori ideali” nascono in condizioni di Ultra High 
Vacuum,  pressioni  ben  distanti  dalle  condizioni  reali.  Il  successo  di  tali  ricerche 
porterebbe ad una forte diminuzione dei costi legati all‟uso di metalli preziosi. Al tutto 2    Chapter 1 
 
si oppone il problema del Pressure and Materials Gap, fenomeno per cui la struttura del 
catalizzatore e le sue proprietà subiscono una forte variazione una volta che il campione 
è  stato  riportato  in  condizioni  praticabili  per  processi  industriali.  Le  proprietà  del 
catalizzatore non sono quindi garantite ed ￨ richiesta un‟indagine più approfondita. 
1.2.  Motivazioni 
Attualmente non esiste  una teoria unificata sui  catalizzatori, per una serie di eventi 
vengono spesso proposte numerose teorie, non necessariamente mutuamente esclusive. 
In  letteratura  inoltre  è  possibile  trovare  numerosi  studi  basati  su  modelli  correlativi 
calibrati su diversi set di dati sperimentali importati. 
La Tesi nasce con l‟intento di studiare i meccanismi dettagliati di reazione cercando 
inoltre,  mediante  un‟indagine  sperimentale,  di  creare  un  ponte  tra  il  mondo  dei 
catalizzatori  industriali,  definibili  “grezzi”,  ed  il  mondo  dei  catalizzatori  modello, 
sviluppati in condizioni ideali su scala di laboratorio. L‟idea ￨ quindi quella di condurre 
reazioni  test  su  catalizzatori  modello,  a  condizioni  ambiente,  con  lo  scopo  di 
determinare i passaggi chiave delle reazioni catalitiche eterogenee e di creare un set di 
dati “ben noto” per la successiva modellazione numerica. A questo lavoro di tesi segue 
infatti lo studio svolto in Modellazione di trasporto e reazione su catalizzatore modello 
in flusso frontale con cinetica dettagliata. 
1.3.  Obiettivi  
L‟obiettivo  della  tesi  ￨  lo  studio  dei  meccanismi  dettagliati  di  reazione,  nel  caso 
specifico  delle  reazioni  catalitiche  eterogenee.  Un  primo  obiettivo  consiste 
nell‟evidenziare  i  fenomeni  che  determinano  lo  sviluppo  della  reazione  e  che  ne 
influenzano l‟andamento. Ciò avviene mediante la conduzione di reazioni test, quali 
l‟ossidazione del monossido di carbonio e dell‟idrogeno, su catalizzatori modello(la cui 
struttura  superficiale  risulta  regolare  ben  nota).  A  tale  scopo  sono  state  eseguite 
numerose  prove  al  variare  delle  leve  operative:  portata,  composizione,  velocità  di 
riscaldamento, catalizzatore e fluidodinamica. Questi aspetti sono molto rilevanti poiché 
consentono  di  acquisire  una  sufficiente  sensibilità  ai  dati  applicabile  poi  nella 
valutazione dei risultati della modellazione numerica. Introduction    3 
 
Il secondo obiettivo segue dall‟idea di affiancare studi condotti nel campo della Surface 
Science in merito al fenomeno Strong Metal Support Interaction SMSI. Si vuole infatti 
condurre uno studio sull‟evoluzione dell‟attività catalitica in seguito al crescere dei cicli 
termici a cui il catalizzatore Au/TiOx/Pt(111) è sottoposto. Si cerca quindi di capire il 
comportamento dello strato strato di titania ridotta nel passaggio da condizioni di Ultra 
High Vaccum a condizioni ambiente in presenza di ossigeno (Artiglia, et al., 2010). 
1.4.  Presentazione 
La Tesi è stata strutturata in otto capitoli di cui, escluso il primo introduttivo, quattro 
riassumono lo stato dell‟arte degli argomenti che concernono al tema trattato mentre i 
restanti tre entrano nello specifico di quanto svolto. 
Si riporta di seguito una breve descrizione del contenuto del presente elaborato. 
Il Capitolo 2 tratta le reazioni catalitiche offrendo una contestualizzazione del concetto, 
entrando poi nello specifico del fenomeno di adsorbimento e desorbimento. Ne vengono 
quindi descritti i meccanismi e le relative cinetiche con un esempio pratico del caso del 
monossido di carbonio. 
Nel  Capitolo  3  viene  riassunto  il  tema  dei  meccanismi  dettagliati  di  reazione.  Tale 
argomento viene introdotto come punto di collegamento con la Tesi Modellazione di 
trasporto e reazione su catalizzatore modello in flusso frontale con cinetica dettagliata 
di  Jacopo  Busetto,  la  quale  tratta  l‟aspetto  della  modellazione  numerica  dei  sistemi 
studiati. Viene quindi sottolineato il problema relativo alla valutazione dei parametri 
cinetici  dei  vari  step  di  reazione.  Infine  sono  riportati  due  esempi  dedotti 
dall‟ossidazione dell‟idrogeno e del monossido di carbonio. 
Il Capitolo 4 fornisce una panoramica sul mondo dei catalizzatori definiti reali. Essi 
sono  quelli  utilizzati  nelle  applicazioni  industriali,  ben  differenti  dai  catalizzatori 
modello di cui è ben nota la struttura. Viene quindi descritto il platino come materiale e 
la sua applicazione nel caso del catalizzatore al monolite. 
Il  Capitolo  5  invece,  all‟opposto  del  precedente,  considera  i  catalizzatori  modello 
descrivendone  la  struttura,  metodo  di  preparazione  e  aspettative;  viene  proposta  la 
descrizione  del  Pt(110)  e  del  catalizzatore  modello  strutturato  c).  Infine  viene  fatto 4    Chapter 1 
 
riferimento  al  problema  del  Pressure  and  Materials  Gap  e  dell‟effeto  detto  Strong 
Metal  Support  Interaction.  Entrambi  introducono  i  test  svolti  sul  catalizzatore 
strutturato fornito dal gruppo di Surface Science dell‟Università di Padova. 
Nel Capitolo 6 viene riassunta la metodologia di indagine adottata e l‟organizzazione 
assunta nello svolgimento delle prove. Viene infine proposto un primo confronto dei 
dati  sperimentali  con  la  modellazione  numerica.  Lo  scopo  di  qesto  passaggio  è 
l‟individuazione dei punti cardine che disaccoppiano i due profili. 
Il  Capitolo  7  descrive  in  modo  dettagliato  l‟apparato  sperimentale  utilizzato 
suddividendo  l‟impianto  in  quattro  categorie  principali:  sezione  di  alimentazione, 
reattore, controllo termico dei forni e sistema di analisi. 
Nel Capitolo 8 infine vengono presentati i risultati ottenuti. Viene quindi fornita una 
panormica  dei  fenomeni  che  caratterizzano  l‟evoluzione  della  reazione:  innesco 
catalitico, isteresi, conversione massima, auto sostenimento, step di reazione e risultati 
ottenuti per il sistema Au/TiOx/Pt(111).  
 
  
 
Capitolo 2  
 
Le reazioni catalitiche 
2.1.  La reazione catalitica 
Il reattore, luogo in cui avviene la trasformazione dei reagenti in prodotti, è il 
cuore  di  ogni  processo  chimico.  Tali  processi  prevedono  la  conversione  di 
chemicals, quali scarti di produzione, inquinanti o materie prime, in prodotti a 
minor  impatto  ambientale  o  di  maggior  valore  commerciale.  Un  qualsiasi 
processo chimico può essere riassunto in uno schema a blocchi simile a quanto 
riportato in Fig. 2.1. 
PROCESSO DI 
REAZIONE
PROCESSO DI 
SEPARAZIONE
PROCESSO DI 
SEPARAZIONE
REAGENTI
PURIFICATI PRODOTTI MATERIE 
PRIME
MATERIE DI 
SCARTO
PRODOTTI 
DESIDERATI
SOTTOPRODOTTI
RICICLO REAGENTI
 
Figura 2.1Schema a blocchi di un genericoprocesso industrial caratterizzato 
dalla presenza della sezione di reazione 
I processi di separazione, come da figura, determinano quasi sempre le sezioni più 
grandi ed articolate all‟interno di un processo chimico, il loro scopo ￨ quello di 
purificare le materie prime in ingresso al reattore e separare i prodotti desiderati 
dai sottoprodotti in uscita dal reattore. Il componente chiave di ogni processo è 
però  il  reattore  chimico,  nonostante  il  peso  economico  relativamente  basso 
stimato intorno al 10-25% del costo totale. Elevate performance del reattore, in 
termini di conversione e selettività, consentono la semplificazione delle sezioni a 
valle  ed  il  risparmio  economico  che  ne  segue.  Data  l‟influenza  della  resa  del 
reattore sui i costi e le modalità operative delle altre unità, è immediato dedurre 6    Capitolo 2 
 
che  suoi  miglioramenti  spesso  un  forte  impatto  sull‟intero  processo;  da  qui  i 
numerosi studi dediti allo sviluppo di nuove tecnologie applicabili a tale sezione. 
Tra  le  diverse  soluzioni  sviluppate  negli  anni,  la  svolta  decisiva  può  essere 
sicuramente attribuita alla scoperta delle reazioni catalitiche. Nell‟anno 1836, il 
chimico  svedese  J.J.  Berzelius,  osservò  che  alcune  reazioni  procedevano  più 
velocemente in presenza di una sostanza aggiuntiva, capace di rimanere inalterata. 
Nacque  così  la  definizione  di  “forza  catalitica”  la  cui  affinità  era  quella  di 
modificare la chimica ordinaria tra atomi e molecole. Friedrich Wilhelm Ostwald 
(1853-1932),  diede  una  definizione  di  catalizzatore  valida  ancora  oggi:  “Un 
catalizzatore  accelera  una  reazione  chimica  senza  modificare  l‟equilibrio  della 
reazione”. Il catalizzatore infatti non agisce sulla termochimica della reazione; pur 
partecipando attivamente allo svolgersi dei processi, ne rimane inalterato e non 
modifica la posizione dell'equilibrio chimico (Satterfield, 1991). 
L‟effetto del  catalizzatore, nel  meccanismo di  una reazione  chimica,  ￨ di tipo 
cinetico: il meccanismo procede con una sequenza di stadi intermedi diversi da 
quelli che si verificano normalmente; le molecole reagenti in presenza, di tale 
dispositivo,  formano  un  complesso  attivato.  Come  si  evince  dalla  Fig.  2.2, 
l‟energia di attivazione richiesta risulta essere considerevolmente inferiore rispetto 
al salto imposto dalla reazione non catalitica.  
 
 
Figura 2.2 Confronto tra l’energia di attivazione richiesta da una reazione 
non catalitica ed una condotta in presenza di catalizzatore Le reazioni catalitiche    7 
 
Una semplice constatazione di tali eventi può essere svolta considerando la reazione di 
idrogenazione: 
                                                                         
La cui velocità di reazione in fase gas è determinata come: 
                  
     
  
                                            
ed il meccanismo è basato su reazioni radicaliche innescate da un primo stadio poco 
favorito fra H2 e radicali etilici. 
Se si conduce la medesima reazione in presenza di un catalizzatore quale CuO-MgO, la 
velocità con  cui si sviluppa ￨ nettamente superiore.  L‟innesco avviene mediante un 
complesso attivato con etilene sulla superficie del solido, particolarmente favorito. La 
corrispondente velocità di reazione globale risulta: 
                        
     
  
                                      
Dove l‟energia di attivazione apparente risulta nettamente inferiore. L‟effetto di tale 
differenza comporta una dipendenza dalla temperatura significativamente diversa nei 
due casi; a 600K si calcola: 
       
     
                                                                                  
La riduzione dell‟energia di attivazione ￨ considerata il principale risultato della catalisi, 
che nei casi estremi, consente reazioni  altrimenti inattuabili. Il concetto di un‟unica 
energia  di  attivazione  tuttavia  è  fondamentalmente  scorretto,  si  è  infatti  parlato  di 
energia  di  attivazione  apparente.  La  reazione  globale  è  il  risultato  di  una  serie  di 
intermedi  che  nel  caso  della  reazione  catalitica  risultano  essere  più  stabili  e  più 
facilmente ottenibili. La stabilità degli intermedi ottenuti per via catalitica è un aspetto 
molto importante che caratterizza la bontà di un catalizzatore. Essa infatti deve essere 
tale da produrre un intermedio stabile, quindi di più facile formazione, ma non troppo 
da  rendere  difficoltosa  la  sua  successiva  trasformazione.  Nel  caso  di  reazioni  più 
complesse  l‟azione  del  catalizzatore  prevede  percorsi  più  articolati  coinvolgendo  un 
maggior numero di intermedi.  8    Capitolo 2 
 
 
 
Figura 2.3Confronto tra percorso catalitico e non, nel caso di singola 
reazione e sequenza di reazioni. Il catalizzatore, nel secondo caso, abbassa 
l’energia di attivazione per i prodotti rendendola inferiore a quella richiesta 
dai sottoprodotti. 
 
Qualora  si  volesse  descrivere  il  comportamento  di  una  reazione  in  funzione  di 
temperatura e concentrazioni, senza dover ricorrere ad espressioni semiempiriche per la 
velocità di reazione, è necessaria la caratterizzazione quantitativa del profilo energetico 
dell‟intero  processo  dettagliato.  Il  salto  di  qualità  risiede  proprio  nel  non  dover 
utilizzare espressioni la cui validità viene dettata dal range dei dati sperimentali.  
2.2.  Reazioni catalitiche eterogenee 
Le reazioni catalitiche possono essere raggruppate in due macro categorie: omogenee o 
eterogenee. 
Nei processi in cui la reazione viene definita omogenea, il catalizzatore si trova nella 
stessa fase di almeno uno dei reagenti. Si consideri ad esempio il caso di una sostanza 
disciolta che catalizza una reazione in soluzione o di un gas che catalizza una reazione 
tra altri due gas. Nella catalisi eterogenea invece, i reagenti e catalizzatore si trovano in 
fasi diverse, come il caso di reagenti in fase gas e catalizzatore solido.  Le reazioni catalitiche    9 
 
Poiché  gli  esperimenti  condotti  durante  la  tesi  riguardano  esclusivamente  reazioni 
catalitiche eterogenee, si focalizza l‟attenzione sugli aspetti di quest‟ultime. 
Una  reazione  catalitica  eterogenea  ha  luogo  attraverso  una  successione  di  stadi 
caratterizzati da cinetiche complesse, che coinvolgono diversi fenomeni elementari di 
trasferimento di materia dal fluido al solido e cinetiche di reazioni superficiali tra soluto 
e siti attivi. Gli equilibri tra superficie e adsorbato costituiscono gli stadi precursori 
delle reazioni di catalisi eterogenea. Reagenti e catalizzatori si trovano in due stati fisici 
diversi, rispettivamente gassoso e solido, e il processo adsorbimento rappresenta uno 
degli stadi elementari del meccanismo complessivo di reazione.  
In particolare, il fenomeno si può schematizzare come segue:  
  diffusione  dei  reagenti  dalla  massa  della  corrente  fluida  alla  superficie  del 
catalizzatore (diffusione esterna); 
  diffusione dei reagenti attraverso la rete dei pori del granulo di catalizzatore, fino 
alla superficie libera interna dello stesso (diffusione interna); 
  adsorbimento dei reagenti sulla superficie catalitica; 
  reazione  chimica  che  decorre  tra  i  reagenti,  di  cui  almeno  uno  adsorbito  sul 
catalizzatore.  I  meccanismi  con  cui  avviene  possono  essere  molto  diversi,  in 
relazione al tipo di reazione; 
  desorbimento dei prodotti di reazione; 
  diffusione  dei  prodotti  attraverso  i  pori  del  granulo  fino  alla  superficie  esterna     
(contro diffusione interna); 
  diffusione dei prodotti dalla superficie esterna del granulo alla corrente fluida che lo 
lambisce (contro diffusione esterna). 
2.3.  Adsorbimento e desorbimento 
Il  ruolo  principale  del  solido  catalizzatore  si  attua  principalmente  nello  stabilire 
interazione con le molecole di fluido che si scontrano con la sua superficie. Il fenomeno 
di interazione fluido-solido viene definito adsorbimento mentre il desorbimento ne è 
l‟opposto. Affinch￩ si verifichi la variazione del percorso energetico della reazione in 
senso più favorevole, è necessario che tali interazioni siano possibili. Ciò implica che 
l‟adsorbimento  sia  energicamente  favorito  e  che  promuova  le  specie  ad  un  livello 
energetico più elevato, riducendo l‟energia di attivazione residua per la reazione. Tutti i 
fenomeni di adsorbimento sono infatti esotermici. 10    Capitolo 2 
 
In funzione dell‟energia di interazione tra le molecole di fluido ed il catalizzatore, ￨ 
possibile classificare il fenomeno dell‟adsorbimento in fisico o chimico 
 
Figura 2.4 Rappresentazione qualitativa del potenziale di interazione, tra 
molecole adsorbite e solido adsorbente, nei casi distinti di adsorbimento 
chimico e fisico 
Adsorbimento fisico 
L‟adsorbimento  fisico  ￨  caratterizzato  da  una  bassa  energia  delle  interazioni, 
comparabili alle deboli forze intermolecolari dette di Van der Waals. L‟esotermicità del 
fenomeno ￨ dell‟ordine del calore latente di condensazione, che difficilmente supera le 
5 kcal/mol. Le interazioni di questo tipo sono dette fisiche poiché non interessano la 
struttura interna delle molecole da cui deriva la denominazione di adsorbimento fisico. 
Conseguenza della mancanza di un legame di natura chimica con le molecole è la non 
specificità delle interazioni. Ciò comporta che quest‟ultime possano interessare sia il 
materiale  di  supporto  sia  sui  centri  attivi.  L‟adsorbimento  fisico  viene  ritenuto 
marginale nel processo catalitico, non essendo in grado di promuovere energeticamente 
a sufficienza le molecole, per giustificare le forti riduzioni di energia di attivazione. 
Inoltre, la significativa sensibilità della catalisi alla natura chimica del principio attivo, a Le reazioni catalitiche    11 
 
parità  di  supporto,  porta  ad  escludere  questo  meccanismo  di  attivazione  aspecifico. 
L‟esotermicità del fenomeno comporta una riduzione della quantità adsorbita al crescere 
della temperatura. L‟adsorbimento fisico ￨ inoltre limitato al di sotto di una temperatura 
massima, prossima alla temperatura critica della sostanza che si adsorbe, ancora una 
volta  in  analogia  al  fenomeno  della  condensazione.  Questa  ulteriore  peculiarità 
dell‟adsorbimento  fisico  conferma  l‟estraneità  del  meccanismo  alla  catalisi  che 
frequentemente avviene a temperature superiori alle temperature critiche dei reagenti. 
Adsorbimento chimico 
Se l‟interazione tra fluido e solido comporta un ΔHads comparabile ad energie di legame, 
nel  campo  10-100  kcal/mol,  si  può  parlare  di  chemiadsorbimento.  Vi  è  infatti  la 
possibilità che le molecole di fluido vengano legate alla superficie da forze confrontabili 
con  quelle  che  stabiliscono  i  legami  chimici  nelle  molecole.  Tale  interazione  viene 
considerata precursore del fenomeno catalitico. Il chemiadsorbimento è un fenomeno 
specifico, che avviene in corrispondenza dei siti attivi capaci di stabilire i legami con le 
molecole del fluido. Le forze di legame sono rilevanti, ma diminuiscono rapidamente 
con la distanza e questo implica una tendenza a stabilire ricoprimenti monomolecolari. 
L‟energia di attivazione dell‟adsorbimento chimico ￨ spesso significativa, dell‟ordine di 
20 kcal/mol, da cui il nome di adsorbimento attivato il quale va a sottolineare l‟elevata 
temperatura  richiesta.  In  seguito  all‟attivazione  vi  può  essere  un  indebolimento  dei 
legami intramolecolari che talvolta porta alla dissociazione della molecola che viene 
adsorbita.  Un  esempio  importante  di  adsorbimento  chimico  attivato  di  natura 
dissociativa  ￨  l‟adsorbimento  della  molecola  di  ossigeno,  sulla  maggior  parte  delle 
superfici metalliche.  
2.4. Cinetiche di reazione fluido-solido 
La principale differenza tra le reazioni catalitiche eterogenee e quelle omogenee è la 
presenza nelle velocità di reazione dei siti attivi e delle specie adsorbite, espresse come 
concentrazioni superficiali. Da qui la maggiore difficoltà nell‟espressione della cinetica 
di reazione a seguito delle problematiche legate alle analisi. 12    Capitolo 2 
 
I modelli più conosciuti, che descrivono i processi di interazione tra molecole di fluido e 
superficie del catalizzatore, sono il meccanismo di Langmuir-Hinshelwood e di Eley-
Rideal. Esiste inoltre un terzo approccio per la fase di adsorbimento chimico, detto del 
coefficiente di adesione (sticking coefficient).  
Meccanismo Langmuir-Hinshelwood 
Il modello L-H descrive una successione di reazioni elementari la quale prevede che 
entrambe  le  specie  reagenti  vengano  adsorbite  sul  catalizzatore  (2.1  e  2.2),  quindi 
attivate, e che queste reagiscano per dare il prodotto (2.3.) che poi desorbe (2.4).  
                                                                                                                                        
                                                                                                                                         
                                                                                                                               
                                                                                                                                     
Tale  meccanismo  risulta  essere  il  più  comune  tra  le  reazioni  fluido-solido,  con 
l‟evidente svantaggio della necessità di adsorbimento di entrambe le specie reagenti. La 
condizione di attivazione di entrambe le molecole infatti, si scontra presto con i casi di 
adsorbimento preferenziale dove una molecola, detta A, occupa la totalità, o quasi, dei 
siti attivi del catalizzatore, non lasciando spazio per l‟attivazione della seconda specie 
B. Il comportamento descritto comporta il mancato passaggio allo step di reazione tra le 
due specie adsorbite (attivate) fintanto che la temperatura non incide con un parziale 
desorbimento di A e liberazione dei siti attivi resi così disponibili all‟interazione con B. 
 
Figura 2.5 Rappresentazione schematica del meccanismo di 
reazioneLangmuir-Hinshelwood 
Detto C il prodotto della reazione tra A e B, le velocità di reazione, assunte reversibili, 
possono essere descritte dalla legge di potenza (Canu, 2003): Le reazioni catalitiche    13 
 
              
  
 
                                                          
Poiché ipotizzate elementari: 
                                                                              
                                                                             
                                                                                 
                                                                             
Meccanismo Eley-Rideal 
A differenza del meccanismo di Langmuir-Hinshelwood, il meccanismo E-R descrive la 
reazione nella seguente sequenza: 
                                                                                                                                        
                                                                                                                               
                                                                                                                                     
Le  reazioni  elementari  risultano  essere  tre  poiché  viene  a  mancare  la  reazione  di 
adsorbimento  della  specie  B  sul  solido.  I  siti  attivi  interagiscono  solamente  con  la 
molecola A la quale, in seguito all‟attivazione, reagisce con B presente nella fase fluida. 
È un meccanismo piuttosto interessante poich￩ centrato sull‟affinità tra il catalizzatore 
ed una specie soltanto, non due come in L-H.  
 
 
Analogamente al meccanismo L-H, le velocità delle reazioni elementari 
possono essere descritte col seguente sistema di equazioni (Canu, 2003): 
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Si riportano a titolo di esempio alcune reazione che seguono il meccanismo 
E-R: 
  C2H4 + ½ O2(ads) → H2COCH2;   
  O2 + H2(ads.) → H2O + CO; 
  2NH3 + 1½ O2 (ads.) → N2 + 3H2O, catalizzatore al Pt; 
  C2H2 + H2 (ads.) → C2H4, catalizzatori al Ni o Fe. 
Sticking Coefficient 
Un altro approccio  proposto intorno al 1950 da Laidler e ripreso negli anni ‟90 ￨ detto 
del coefficiente di adesione (sticking coefficient). Il metodo si basa sull‟assunzione che 
la velocità di adsorbimento sia limitata superiormente dalla velocità di collisione delle 
molecole  con  la  superficie,  mentre  il  valore  effettivo  risulta  dalla  probabilità  delle 
molecole di rimanere legate alla superficie. Si  ottiene quindi  una relazione del  tipo 
(Canu, 2003): 
                                                                              
con S coefficiente di adesione, per definizione inferiore a 1.  
Per  il  caso  delle  reazioni  superficiali  si  sono  proposte  correlazioni  basate  sulla 
diffusione delle specie sulla superficie catalitica. Assumendo limitante la mobilità sulla 
superficie fino all‟atto reattivo, si ottiene: 
      
  
  
 
   
  
                                                             
 
dove Ds è il diametro della molecola adsorbita ed Aσ l‟effettiva superficie del sito. 
La  costante  di  desorbimento  viene  invece  descritta  mediante  una  semplice  legge  di 
Arrhenius, il cui fattore preesponenziale è valutabile dalle frequenze vibrazionali del 
legame con il sito. Le reazioni catalitiche    15 
 
Cinetica ed isoterma di Langmuir 
La descrizione delle cinetiche elementari in funzione delle concentrazioni delle specie 
superficiali, viene detta cinetica di Langmuir, primo a proporla agli inizi del secolo 
scorso. La formulazione originaria deriva da un sistema monocomponente, a pressione 
P,  che  si  adsorbe  sulla  superficie  catalitica  dando  un  certo  grado  di  ricoprimento 
frazionario. 
Definito il rapporto tra i siti occupati dalla specie i-esima e i siti totali: 
   
  
    
                                                                     
È possibile definire le velocità di adsorbimento e desorbimento della singola specie 
come: 
         
                                                                
         
                                                                  
Dove     
 
       e (1-Ɵ) indica la frazione di siti disponibili. 
Il  processo  di  adsorbimento  e  di  desorbimento,  spesso  assunto  vicino  all‟equilibrio, 
viene spesso descritto in condizioni isoterme con la sola definizione delle condizioni del 
fluido e del sistema. 
Posto     
  
   
  
   
 , la condizione di equilibrio,            , riporta all‟espressione del 
grado di ricoprimento della specie (Canu, 2003): 
   
   
       
                                                             
Le ipotesi semplificative che stanno alla base del modello sono: 
  la superficie possiede un numero di siti di adsorbimento tutti equivalenti, ciascuno in 
grado di legare una sola molecola;  
  le molecole adsorbite non interagiscano in alcun modo tra loro; 
  l‟energia di chemisorbimento ￨ la stessa per tutte le molecole equivalenti. 
 
Si  ricorda  inoltre  che  la  K‟  contiene  in  modo  implicito  la  specificità  del  solido 
esaminato. Se è vero che la stessa specie può avere comportamenti diversi con solidi 
diversi, ciò viene confermato anche nel caso di un solido a contatto con specie diverse.  16    Capitolo 2 
 
Nel caso più generico infine, ￨ possibile riscrivere l‟equazione (2.25) come: 
   
        
                                                                       
  per n = 1 si ha una cinetica di adsorbimento/desorbimento del primo ordine;  
  con n = 2 si ottiene un processo di secondo ordine tipico del caso di adsorbimento 
dissociativo di una molecola biatomica ed al conseguente desorbimento associativo. 
A titolo di esempio si richiama il caso di O2 su Ag(110), in cui l‟adsorbimento ￨ 
dissociativo a temperatura ambiente (n = 2), mentre non lo è (n = 1) a 150 K. 
2.5. Meccanismo  di  adsorbimento  competitivo:  
CO-O2 
Considerata l‟espressione della velocità di reazione nella forma: 
                                                                          
la descrizione dell‟occupazione dei siti attivi nel caso di adsorbimento competitivo è 
descritto dalle seguenti: 
    
      
                  
         
     
                  
                         
Mediante la quale si può ricavare: 
        
               
                                                              
Dall‟equazione si evidenzia la dipendenza della velocità di adsorbimento dalla pressione 
parziale delle specie e dalla forza dei legami dei reagenti.  
Un esempio pratico di tali formulazioni può essere dato dalla reazione di ossidazione 
della CO su una superficie catalitica di platino (reazione che segue il meccanismo di L-
H descritto nel Paragrafo 2.4): 
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I legami relativamente deboli dell‟anidride carbonica (CO2) con la superficie fanno si 
che la velocità di desorbimento sia piuttosto elevata ed il passaggio dominante rimane la 
reazione tra le due specie adsorbite.  
Le  equazioni  che  descrivono  l‟occupazione  dei  siti  attivi  e  la  velocità  di  reazione 
risultano essere: 
     
       
                     
         
       
                     
              
        
                  
                       
                                               
dove  nel termine √( K'OPO2) ￨ presente la radice quadra in seguito all‟adsorbimento 
dissociativo dell‟ossigeno.  
Dall‟equazione (2.35) Si deduce come le condizioni operative influenzino l‟andamento 
della reazione. Se si considera infatti il caso limite in cui il legame del CO con la 
superficie è talmente forte da rendere K'COPCO >> (1 + √( K'OPO2) ), e conseguentemente 
                                          , la velocità di reazione può essere quindi 
riscritta come: 
 
        
      
    
   
 
     
 
 
                                                    
 
Dalla precedente equazione si deduce che: 
  l‟aumento  della  velocità  di  reazione  in  funzione  della  pressione  parziale 
dell‟ossigeno  ￨  penalizzato  dall‟esponente  ½,  conseguenza  dell‟adsorbimento 
dissociativo della molecola O2; 
  L‟aumento  della  pressione  parziale  del  monossido  di  carbonio  comporta  un 
“avvelenamento”  della  superficie  catalitica.  Infatti,  il  numeratore  dell‟equazione 
(2.36) che descrive     ha esponente maggiore rispetto a quello di   .  I siti attivi 
del catalizzatore vengono occupati in modo preferenziale da una sola specie con la 
conseguente  riduzione  della  velocità  di  reazione.  In  questo  caso  il  CO limita  la 
disponibilità di tali siti per l‟adsorbimento dell‟ossigeno in forma monoatomica. La 
cinetica  dell‟isoterma  di  Langmuir,  nel  caso  limite  K'COPCO >> (1 + √(  K'OPO2) ), 
vede a denominatore il termine    . 18    Capitolo 2 
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Meccanismi di reazione dettagliati 
Nel    seguente  capitolo  si  descrivono  i  meccanismi  dettagliati  di  reazione  ovvero, 
l‟insieme di reazioni la cui somma porta all‟espressione della reazione globale. Tale 
aumento  di  risoluzione  verso  una  descrizione  più  articolata  degli  eventi  che 
caratterizzano una reazione chimica, consente di creare una “ricetta” di sotto-reazioni 
utile  per  una  modellazione  numerica  veritiera  e  per  l‟identificazione  degli  step  più 
importanti nell‟evolversi della reazione. A tale scopo vengono presentati due esempi di 
meccanismi  dettagliati,  ossidazione  dell‟idrogeno  e  del  monossido  di  carbonio, 
riportando in modo pratico quanto generalizzato prima. Nella presente Tesi non è stato 
possibile, visti i tempi richiesti, sviluppare l‟indagine sui meccanismi più rilevanti. Il 
presente capitolo vuole essere una premessa e un punto di collegamento con quanto 
trattato  in  Modellazione  di  trasporto  e  reazione  su  catalizzatore  modello  in  flusso 
frontale con cinetica dettagliata. 
3.1.  Reazioni globali e reazioni elementari 
Meccanismi cinetici di reazione sempre più complessi vengono studiati con lo scopo di 
descrivere  con  accuratezza  crescente  sistemi  caratterizzati  da  reazioni  omogenee  o 
eterogenee. Alcuni esempi di applicazione comprendono combustori, motori e turbine a 
combustione interna, operazioni di steam reforming e ossidazione parziale catalitica. È 
una  constatazione  indubbia  che  la  combustione  catalitica  comporta  dei  vantaggi 
considerevoli sia in termini energetici sia in relazione ai suoi prodotti. Una reazione 
catalitica infatti consente un innesco a temperature inferiori rispetto a quelle richieste 
dalla reazione omogenea, non è raro che tale differenza di temperatura si aggiri tra i 
300-400  K.  Tale aspetto non ha riscontri  positivi  solamente in termini di risparmio 
energetico ma, essendo la reazione condotta a temperature inferiori e quindi con minore 20    Capitolo 3 
 
probabilità di innesco di reazioni secondarie, anche in termini di resa nei prodotti. A tali 
fattori va aggiunto il basso potenziale inquinante della reazione eterogenea (esempio 
banale ￨ l‟uso del platino nelle marmitte catalitiche). 
L‟approccio  più  comune  per  la  descrizione  del  fenomeno  catalitico  ￨  quello  di 
riassumere l‟intero evento in un‟unica reazione globale. 
Se si considera la combustione di H2, l‟espressione ch ne risulta ￨ (Canu, 2003): 
        
  
                                                                  
Nella  reazione??  è  possibile  evidenziare  la  superficialità  nella  descrizione 
dell‟ossidazione  del‟idrogeno,  la  reazione  globale  riporta  semplicemente  la 
stechiometria caratterizzante la combinazione dei reagenti principali e la presenza del 
catalizzatore,  quale  terzo  corpo.  Non  vi  è  alcun  riferimento  agli  intermedi  che  si 
sviluppano in seguito all‟interazione tra le specie reagenti e tra queste e il catalizzatore. 
Tuttavia  tale  reazione  è  in  realtà  estremamente  complessa  e  il  modello  dettagliato 
standard che la descrive consta di 38 intermedi di reazione tra otto specie differenti: H2, 
O2, H2O, H, O, OH, HO2 e H2O2.  
All‟aumentare della complessità della reazione globale, la difficoltà richiesta per una 
descrizione dettagliata dei meccanismi di reazione presenta un andamento esponenziale. 
Per  “ovviare”  a  tale  problema,  si  sono  considerate  reazioni  test  ovvero  reazioni 
caratterizzate dal più elevato grado di semplicità e supportate da un‟abbondante quantità 
di dati presenti in letteratura.  
Negli ultimi decenni del secolo scorso, sono stati condotti diversi studi sperimentali 
(tecniche  LIF,  laser  induced  fluorescence)  con  l‟intento  di  chiarire  quali  fossero  le 
specie presenti nel meccanismo di reazione e relativo ruolo, mediante il monitoraggio 
delle specie radicali. Ciò ha portato alla nascita di sequenze di reazioni, paragonabili a 
“ricette”,  dove  vengono  evidenziate  le  specie  radicali  prodotte  e  le  reazioni  che  le 
coinvolgono. Per ogni singola reazione vengono forniti i parametri relativi alla relazione 
che determina la costante di reazione k (si ricorda come il termine costante  risulta 
essere  improprio  poiché    k=k(T),  assume  quindi  valori  differenti  al  variare  della 
temperatura).  
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La convalida della sequenza di meccanismi nella descrizione del comportamento reale 
del sistema reattivo, viene ottenuta poi mediante confronto tra dati sperimentali e output 
da modellazione.  
Sequenze  molto  lunghe  di  meccanismi  dettagliati  possono  portare  con  maggiore 
probabilità ad un corretto avvicinamento della modellazione al  profilo sperimentale. 
Tuttavia ciò non ricade in un approccio corretto dove è bene identificare gli intermedi 
che comportano un maggior contributo nel profilo finale, escludendo quelli risultanti 
poi ininfluenti o trascurabili. Tale aspetto incide sia sulla capacità di identificare i punti 
cardine  di  una  reazione  e  il  peso  relativo  di  ogni  sotto-reazione  sulle  capacità 
computazionali richieste. È vero che all‟aumentare di dettaglio del modello utilizzato  si 
inseriscono informazioni che avvicinano sempre più il comportamento reale, tuttavia il 
peso  computazionale  del  modello  aumenta  notevolmente.  È  sempre  bene  quindi 
condurre un‟indagine al fine di individuare i passaggi chiave che possono costituire una 
descrizione semplificata ma efficace del sistema considerato. Nella presente tesi non 
viene  dato  riscontro  pratico  di  tali  considerazioni  poiché  non  è  stata  utilizzata  una 
modellazione  computazionalmente  impegnativa  quale  quella  richiesta  da  una 
simulazione CFD (Computational Fluid Dynamics) ma solamente un primo approccio 
con una modellazione semplificata 1D. 
Mediante confronto diretto tra i risultati delle simulazioni e i dati sperimentali, è stato 
possibile  individuare  i  punti  chiave  che  permettono  di  chiarire  le  cause  di 
disaccoppiamento tra i due set. 
3.2.  Stadi  determinanti:  un  esempio  derivante 
dall’ossidazione di H2 
Come già anticipato nel paragrafo precedente, l‟ossidazione dell‟idrogeno può essere 
descritta mediante una reazione globale come riportato dall‟equazione (3.1). Tuttavia il 
meccanismo  reale  consta  di  una  complessità  ben  superiore  che  coinvolge  19  sotto-
reazioni tra le specie reagenti e radicali ottenuti. 
In Tab. 3.1 sono riportati gli step dettagliati di reazione con i relativi parametri cinetici 
relativi alla velocità di reazione (Schmidt, 1998): 22    Capitolo 3 
 
             
 
  
                                                     
 
Tabella 3.1 Un esempio di meccanismo di reazione dettagliato relativo 
all’ossidazione dell’idrogen (Schmidt, 1998)o. 
 
Tutte le reazioni sono bimolecolari per cui l‟unità di k ￨ cm
3mol
-1sec
-1. 
Riscrivendo la sequenza delle reazioni in forma semplificata, è possibile mettere in luce 
alcuni  aspetti  importanti  della  reazione.  La  reazione  catalitica  comincia  con  la 
produzione di radicali liberi ai quali corrisponde la più bassa energia di attivazione del 
processo: 
                   
    
    
                                                     
corrispondente alla reazione n°8 della Tab. 3.1. 
Successivamente gli atomi H attaccano la molecola di ossigeno producendo radicali O∙ 
e ∙OH i quali andranno ad attaccare molecole intatte di idrogeno e ossigeno dando vita 
agli steps di propagazione: 
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Le reazioni riportate sono dette chain reactions (reazioni a catena), coinvolgono infatti 
un  radicale  per  produrne  un  altro.  Solamente  l‟ultima  reazione  produce  il  prodotto 
stabile quale H2O. 
Se si aggiunge un‟altra reazione quale: 
                                                                            
e  si  considerano  le  altre  reazioni  di  propagazione  riportate  in  tabella,  è  possibile 
verificare come la somma di tutte le reazioni dia la reazione globale con conseguente 
eliminazione delle specie radicali. 
 
 
Figura 3.1Schema di un insieme di reazioni a catena caratteristiche 
dell’ossidazione dell’idrogeno (Schmidt, 1998). 
Il meccanismo completo di ossidazione dell‟idrogeno ￨ in realtà molto più complesso, 
sia nel numero degli steps di reazione, quindi il numero di intermedi (OOH e H2O2), sia 
per  il  comportamento  osservato.  Una  miscela  di  idrogeno  e  ossigeno  può  essere 
mantenuta in ambiente disidratato per anni senza trovare tracce di acqua. Tuttavia, se vi 
è presenza di H2O nello stato iniziale,si ha lo sviluppo della reazione e, in presenza di 
una scintilla o di un granello di catalizzatore (Pt), può verificarsi il fenomeno esplosivo. 
La reazione non può innescarsi senza la fase di iniziazione con formazione dei radicali, 
la dissociazione di H2 è molto lenta. Inoltre, i radicali che si formano devono avere delle 24    Capitolo 3 
 
interazioni efficienti con O2 al fine di dar vita al regime di propagazione. Non è raro che 
la diffusione dei radicali comporti una ricombinazione degli stessi senza alcun innesco 
delle reazioni a catena. La presenza di H2O aumenta la velocità della reazione in seguito 
alla formazione in tracce di H2O2, il quale dissocia facilmente formando un maggior 
numero  di  radicali  liberi  che  attaccano  le  molecole  di  idrogeno  e  ossigeno.  Questo 
fenomeno risulta essere molto rapido con conseguente accelerazione del processo.  
Una superficie in platino può catalizzare (idrogeno e ossigeno sono facilmente dissociati 
in  presenza  di  Pt)  la  reazione  e  l‟innesco  può  portare  ad  un  innalzamento  della 
temperatura  tale  da  consentire  alla  reazione  omogenea  di  avere  luogo.  Da  queste 
considerazioni è evidente come una miscela di H2 e O2 possa assumere comportamenti 
diversi  in  funzione  della  presenza  di  una  scintilla,  una  quantità  anche  piccola  di 
catalizzatore, presenza di umidità o presenza anche solo in tracce di agenti chimici quale 
il  perossido  di  idrogeno.  La  presenza  di  uno  di  questi  fattori  può  infatti  portare  a 
situazioni di runaway. 
I limiti di esplosività della miscela H2 + O2 sono stati studiati accuratamente mostrano 
un comportamento interessante al variare della pressione. A bassa pressione la reazione 
è stabile poiché i radicali diffondo verso le pareti del reattore evitando il fenomeno del 
chain  branching  (diramazione  a  catena  della  reazione  che  procede  verso  la  fase  di 
propagazione). A pressione elevata la diffusione dei radicali verso le pareti è attenuata e 
l‟innalzamento  della  temperatura,  conseguenza  del  calore  rilasciato  dalla  reazione 
fortemente esotermica, porta facilmente al fenomeno esplosivo (Schmidt, 1998). 
I confini che suddividono il comportamento stabile di una fiamma da quello di carattere 
esplosivo  sono  molto  sfocati,  dipendono  fortemente  dal  singolo  sistema  ed  in 
particolare, come già detto in precedenza, dalla presenza di umidità o agenti chimici 
quale H2O2. 
Tra i vari step di reazione che caratterizzano l‟ossidazione dell‟idrogeno, i primi due 
sono dati da reazioni di moltiplicazione delle specie radicali. Si ha infatti la reazione di 
un  radicale  con  la  conseguente  produzione  di  altri  due.  Il  primo  step  procede 
probabilmente nel seguente modo: 
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dove l‟intermedio ∙OOH reagisce immediatamente a temperature elevate mentre, a basse 
temperature, può essere presente in concentrazioni ben definite. È facile ottenere così un 
effetto destabilizzante della cinetica di reazione.  
In una pubblicazione del 1996 D.G. Vlachos (Vlachos & Bui, Catalytic ignition and 
extinction  of  hydrogen:  comparison  of  simulations  and  experiments,  1996)  riporta 
un‟elaborazione pratica di quanto affermato finora. Considerata infatti una sequenza di 
reazioni quale quella sotto riportata, è possibile eseguire un confronto tra meccanismo 
dettagliato completo e sue forme semplificate.  
 
Tabella 3.2Set di meccanismi dettagliati, e relativi parametri, proposto da 
D.G. Vlachos (Vlachos & Bui, Catalytic ignition and extinction of hydrogen: 
comparison of simulations and experiments, 1996)  
Il set in Tab. 3.2 risulta essere diverso da quanto riportato precedentemente, questo per 
sottolineare  come  la  sequenza  di  reazioni  dettagliata  riservi  un  aspetto  soggettivo 
(Forsth, 2002). È vero che molte reazioni sono state ottenute mediante l‟indagine del 
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reazione, tuttavia le restanti reazioni sono il risultato di ipotesi avanzate dai diversi 
autori. 
D.G. Vlachos completa la propria pubblicazione presentando un confronto tra i profili 
delle  modellazioni  eseguite  utilizzando  sia  la  forma  completa  del  meccanismo  di 
reazione, comprensiva di  20 reazioni  dettagliate, sia forme parziali  con lo scopo di 
identificare gli steps di maggior importanza. 
Nella Tab. 3.3 si riportano i vari tentativi considerati: 
 
Tabella 3.3 Set di meccanismi di reazione semplificati derivanti dal 
meccanismo complete della tabella 3.2 
Il risultato della sovrapposizione dei profili calcolati è evidenziato nel grafico della Fig. 
3.2 
Confrontando l‟andamento del  meccanismo  III  con il V ￨ possibile  verificare come 
l‟esclusione  della  reazione  R16b  comporti  una  descrizione  fortemente  scostata  dal 
meccanismo completo per frazioni molari di H2 sulla superficie catalitica maggiori di 
10
-7. La reazione R16b corrisponde allo step di terminazione dato dalla reazione: 
                                                                              
Altra  osservazione  è  che  il  meccanismo  II  risulta  essere  piuttosto  vicino  al 
comportamento  descritto  dal  meccanismo  completo  nonostante  la  riduzione  della 
sequenza  di  reazioni  da  venti  a  nove.  Inoltre  anche  il  meccanismo  V,  seppur 
caratterizzato  da  solamente  sei  reazioni,  presenta  un  comportamento  interessante: 
qualitativamente  riprende  la  forma  del  profilo  dato  dal  meccanismo  completo  con 
l‟unico scostamento nella parte superiore del grafico. Tuttavia tale deviazione risulta Meccanismi di reazione dettagliati    27 
 
essere contenuta, circa 5%  sulla temperatura,  se pesato sulla riduzione del numero di 
reazioni elementari, da venti a sei.  
 
Figura 3.2Risultati della modellazione ottenuta dai set di reazione proposti 
nella tabella 3.3. 
Per quanto la ricerca condotta da D.G. Vlachos possa portare a risultati interessanti, è 
evidente l‟assenza di un confronto con relativi dati sperimentali. Il presente lavoro di 
Tesi vuole mettere fondamenta per uno studio articolato che prevede l‟accoppiamento 
tra dati sperimentali, analizzati in questo elaborato, e la modellazione matematica di tali 
sistemi.  Ciò  risulta  di  fondamentale  importanza  al  fine  di  validare  e  giustificare  i 
parametri utilizzati nella descrizione delle cinetiche degli step elementari di reazione.  
3.3.  Parametri  cinetici:  un  esempio  derivante 
dall’ossidazione del CO 
Numerosi studi sono stati effettuati sull‟ossidazione del CO con catalizzatori in platino. 
Come  riportato  da  (Aghalayam,  Park,  &  Vlachos,  2000)  i  vari  studi  riportati  in 
letteratura propongono meccanismi derivanti da modellazioni non correlativa, non viene 
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Un  sunto  di  quanto  può  essere  reperito  in  letteratura  è  dato  dalla  Tab.  3.4.  Il 
meccanismo riportato è identificato mediante due set di parametri cinetici: un primo 
derivante da letteratura (Initial) ed un secondo ottimizzato dagli autori (Optimized). Il 
confronto tra i due evidenzia due reazioni elementari, reazioni (4) e (6) Fig. 3.4, come 
punti chiave messi in discussione dagli autori (Aghalayam, Park, & Vlachos, 2000). 
 
Tabella 3.4Un esempio di meccanismo dettagliatodell’ossidazione del CO. 
Sono riportati sue set di parametri cinetici: il primo (Initial) derivante dalla 
letteratura ed il secondo (optimized) proposto dagli autori (Aghalayam, 
Park, & Vlachos, 2000). 
Il lato discutibile del valore dei parametri proposti dal set Initial deriva dal metodo con 
cui essi sono stati ottenuti, come già detto prettamente modellistico. Infatti, oltre a quelli 
semplicemente  dichiarati  provenienti  da  letteratura,  i  fattori  pre-esponenziali  delle 
reazioni (2), (5), (6) e (10), Fig. 3.4, derivano dalla teoria degli stati di transizione. Il 
confronto tra dati sperimentali e trend ottenuti dalla modellazione,  come riportato in 
Fig.3.3(a), evidenzia come il profilo di innesco relativo al set Optimized dia una buona 
approssimazione del profilo sperimentale in funzione della composizione della miscela 
di ingresso, a pressione costante di 1 bar. Osservando invece i profili di innesco e di 
disinnesco  al  variare  della  pressione,  è  chiaro,  nonostante  quanto  ritenuto  nella 
pubblicazione,  come  non  sia  stato  raggiunto  un  accordo  soddisfacente  con  i  dati 
sperimentali, Fig. 3.3(b). La presente critica vuole sottolineare come i set presentati in 
letteratura possano essere messi in dubbio, tanto è vero che nella Fig.3.3(a) non viene Meccanismi di reazione dettagliati    29 
 
riportato  il  trend  relativo  al  set  di  parametri  Initial,  punto  di  partenza  della 
pubblicazione (Aghalayam, Park, & Vlachos, 2000). 
 
Figura 3.3 Confronto tra dati sperimentali e di modellazione. La figura (a) 
descrive la variazione della temperatura di innesco in funzione della 
composizione di CO. La figura (b) invece presenta il profilo di variazione 
della temperatura di innesco e disinnesco in funzione della pressione. 
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Capitolo 4  
 
Catalizzatori industriali 
Nel seguente capitolo viene presentato il mondo dei catalizzatori reali, ovvero utilizzati 
su scala industriale. Al fine di fornire una panoramica completa, sono discussi gli aspetti 
strutturali,  i  metodi  di  preparazione,  il  ruolo  del  supporto  ed  altre  proprietà  che 
completano il quadro relativo ai catalizzatori reali, ovvero a catalizzatori che lavorano 
in condizioni ben diverse da quelle di Ultra High Vacuum (UHV) utilizzate per indagini 
sperimentali. 
L‟attenzione  viene infine focalizzata sul  caso specifico del  catalizzatore al  monolite 
utilizzato nei test condotti. 
4.1.  Catalizzatori  industriali:  cosa  sono  e  loro 
preparazione 
Considerando  un  sistema  reattivo,  l‟incremento  della  temperatura  comporta  un 
innalzamento del livello energetico delle molecole fino al superamento della barriera 
imposta  dall‟energia  di  attivazione.  Un‟alternativa  al  solo  percorso  termico  ￨  la 
modifica del meccanismo di reazione mediante l‟introduzione di un catalizzatore. Un 
catalizzatore è una sostanza (elemento o composto) capace di modificare la velocità di 
una  trasformazione  chimica  senza  essere  consumato  dalla  stessa,  rendendo  possibili 
reazioni che in condizioni normali non procederebbero in maniera apprezzabile. Esso 
non altera le condizioni termodinamiche che determinano l‟equilibrio chimico, ma solo 
la  costante  di  velocità  della  reazione  legata  all‟energia  libera  di  attivazione.  Il 
catalizzatore, infatti, non rende possibile una reazione termodinamicamente sfavorita e 
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I catalizzatori più comuni sono costituiti o da un metallo finemente suddiviso, disperso 
su un supporto generalmente poroso e in parte inerte (a base o di un ossido o di una 
miscela  di  ossidi  cosiddetti  refrattari  come  allumina  o  silice),  oppure  da  un  ossido 
metallico, supportato o non supportato.  
I  più  comuni  metodi  per  preparare  questi  catalizzatori  sono  la  precipitazione  e 
l‟impregnazione (Forni). 
Preparazione per precipitazione 
Una soluzione acquosa del precursore, usualmente un sale del metallo o una miscela di 
sali, nel caso di catalizzatore a due o più componenti, viene trattata con una seconda 
soluzione alcalina, tipicamente idrato ammonico o carbonato ammonico, capace di far 
precipitare gli idrossidi o i carbonati metallici, insolubili. I sali di partenza sono scelti in 
base  alla  loro  solubilità,  disponibilità,  costo  e  in  modo  da  non  introdurre  elementi 
dannosi difficilmente allontanabili. Si evitano quindi gli alogenuri e i solfati, preferendo 
i nitrati, o, meno frequentemente, i formiati o gli ossalati. L‟agente alcalino ￨ di norma 
l‟idrato ammonico, perch￩ non lascia residui.  Le dimensioni dei cristalli di precipitato 
possono essere controllate, almeno in parte, agendo sulla temperatura, sull‟agitazione, 
sul  pH  della  soluzione,  ecc.  È  ovvio  che  siano  preferibili  i  cristalli  più  fini,  ma 
un‟eccessiva finezza può rendere difficile la successiva filtrazione.  
Dopo la precipitazione e il lavaggio, la massa solida deve essere formata in granuli, 
sfere, cilindri, pastiglie, estrusi, ecc., con o senza l‟aggiunta di un eventuale legante, 
lubrificante, plastificante. Le particelle così ottenute sono poi essiccate e calcinate, sia 
per  allontanare  i  materiali  estranei,  come  i  lubrificanti  e  i  plastificanti,  sia  per 
trasformare gli idrossidi o i carbonati in ossidi. 
In questo stadio si raggiungono in genere temperature piuttosto elevate e ben controllate 
al  fine  di  aumentare  la  resistenza  meccanica  della  particella  finale  per  incipiente 
sinterizzazione. Se il catalizzatore ￨ un metallo, l‟ultimo stadio della preparazione ￨ la 
riduzione  dell‟ossido  precursore  a  metallo,  generalmente  mediante  un  flusso  di  gas 
riducente  all‟opportuna  temperatura.  Per  ottenere  un  metallo  finemente  disperso  sul 
supporto, la tecnica usuale consiste nel far partire la riduzione dell‟ossido a metallo, alla 
temperatura più alta possibile, per favorire il processo di nucleazione, rispetto a quello 
di accrescimento dei cristalli metallici. Catalizzatori modello e Surface Science    33 
 
Quando  si  fanno  precipitare  insieme  più  componenti  si  parla  di  coprecipitazione,  e 
questo sistema è tipico dei catalizzatori non supportati. 
Preparazione per impregnazione 
Le  tecniche  possibili  sono  essenzialmente  due:  da  soluzioni  in  eccesso  (wet 
impregnation) e per incipiente bagnatura (incipient wetness impregnation). 
Nel primo caso il supporto poroso è semplicemente tuffato in un eccesso di soluzione 
del  precursore,  lasciato  immerso  per  un  certo  tempo,  filtrato,  seccato,  calcinato  ed 
eventualmente ridotto. 
Nel  secondo  caso,  industrialmente  preferito  per  il  migliore  controllo,  il  supporto  è 
trattato, per esempio per nebulizzazione e con opportuna agitazione, con un volume di 
soluzione  esattamente  pari  o  meglio  appena  inferiore  a  quello  dei  suoi  pori.  La 
concentrazione  della  soluzione  deve  essere  tale  da  fornire,  quando  il  liquido  sia 
penetrato nei pori del supporto, l‟esatta quantità di precursore necessario. Se il solido ￨ 
facilmente  bagnabile  dalla  soluzione  (es.  allumina,  silice)  la  distribuzione  della 
soluzione tra le particelle solide, così ottenuta, è molto uniforme, perché la penetrazione 
della soluzione stessa nei pori è fortemente agevolata dalle forze di capillarità. 
Se  il  solido  non  è  bagnabile  (es.  carbone  grafitato),  si  può  impiegare  un  solvente 
organico in luogo dell‟acqua, oppure operare sotto-vuoto, anche se con costi più alti. 
Metodi speciali di preparazione 
I  metalli  talvolta  possono  essere  usati  in  forma  massiccia,  come  fili,  reti  (es. 
catalizzatore  di  Pt-Rh,  per  l‟ossidazione  dell‟ammoniaca  a  NO)  o  granuli  (es. 
catalizzatore di Ag, per l‟ossidazione del metanolo a formaldeide).  
Alcune miscele di ossidi possono essere preparate per fusione dei singoli componenti, 
come  per  esempio  il  catalizzatore  di  Fe  promosso  per  la  sintesi  dell‟ammoniaca, 
ottenuto per fusione della magnetite naturale con K2CO3, allumina ed altre sostanze. 
Dopo  colata  e  raffreddamento,  il  solido  ￨  macinato  e  setacciato  nell‟opportuna 
pezzatura. 34    Capitolo 5 
 
In altri casi (es. Ni-Raney) un metallo può essere ottenuto in forma spugnosa, a partire 
da una lega (Ni-Al 50%-50% in peso) per dissoluzione selettiva di uno dei due metalli 
con un opportuno solvente (NaOH acquosa al 20%). 
4.2.  Struttura di un catalizzatore reale 
Un catalizzatore è quindi usualmente un solido poroso, che abbia area superficiale più 
alta possibile, affinché possieda grande attività per unità di volume e che resista senza 
decomporsi. Per impieghi in letto fisso, esso è solito in forma di sferette, cilindretti, 
anelli, di dimensioni comprese tra 1-2 e 10 mm, per non causare eccessive perdite di 
carico del flusso di reagenti che ne attraversano il letto. 
Per impiego in letto fluidizzato, la forma delle particelle è di tipo microsferoidale (20-
300 m), perché il solido sia facilmente sospendibile nel flusso di reagenti. In alcuni 
casi la forma del  catalizzatore deve essere adattata a particolari  esigenze, come per 
esempio gli estrusi con nido d‟ape per le marmitte catalitiche. 
Supporto del catalizzatore 
Il supporto del catalizzatore è una sostanza in parte inerte, avente numerosi scopi, i 
principali dei quali sono di fornire un mezzo per disperdere finemente una fase attiva e 
di contribuire al processo catalitico.  
La sua scelta è condotta in base ad alcune caratteristiche, le più importanti delle quali 
sono: 
  inerzia termica; 
  proprietà meccaniche, come la resistenza all‟attrito, la durezza e la resistenza alla 
compressione; 
  stabilità nelle condizioni di impiego; 
  buona  resistenza  agli  shock  termici  (buon  compromesso  tra  alta  resistenza 
meccanica, alta conducibilità termica, e basso coefficiente di dilatazione termica); 
  compatibilità chimico-fisica con il catalizzatore (non deve reagire con il supporto ad 
alta superficie specifica) e con l‟ambiente di lavoro (compatibilità con Zn, P, V, S, 
...); 
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  porosità; 
  costo. 
I materiali in grado di soddisfare a tutte le esigenze del preparatore di catalizzatori sono 
in pratica solo due o tre e precisamente l‟allumina, la silice e in minor misura, il carbone 
attivo. Di essi il più usato industrialmente è il primo. Occasionalmente si possono usare 
altre sostanze, come la magnesia, che tuttavia ￨ piuttosto fragile e tenera, l‟ossido di 
zinco, che tende a ridursi a metallo, l‟ossido di cromo, che tende a favorire le reazioni di 
disidratazione, l‟ossido di zirconio, che resiste bene alle alte temperature ma è costoso, e 
l‟ossido di titanio usato piuttosto raramente. 
Una  delle  proprietà  fondamentali  di  qualsiasi  supporto  è  la  sua  resistenza  alla 
sinterizzazione nelle condizioni di lavoro. Questa qualità è spesso misurata mediante 
due  valori  termici,  la  temperatura  di  Tamman,  alla  quale  il  reticolo  cristallino  del 
materiale comincia a essere sensibilmente mobile e la temperatura di Huttig, alla quale 
gli atomi superficiali del reticolo divengono sensibilmente mobili. 
Promotori del catalizzatore 
In  senso  lato  un  promotore  è  qualsiasi  sostanza  che  aggiunta  al  catalizzatore,  gli 
impartisca  una  particolare  caratteristica,  migliorandone  l‟attività,  la  selettività,  e  la 
stabilità.  
I  promotori  sono  talvolta  classificati  in  stabilizzatori  (textural  promoters)  quando 
agiscono con un effetto fisico, e strutturali (stuctural promoters) se la loro azione è di 
tipo chimico. I primi sono sostanze generalmente inerti, che inibiscono o ritardano il 
fenomeno della sinterizzazione; sono aggiunti sotto forma di particelle finissime, che 
aiutano a mantenere separate le particelle di catalizzatore, impedendone la coalescenza. 
Un  efficace  stabilizzatore  non  deve  reagire  per  formare  nuove  fasi  solide  con  il 
catalizzatore.  La  sua  efficacia  è  massima  se  le  dimensioni  delle  sue particelle  sono 
notevolmente  più  piccole  di  quelle  del  catalizzatore  e  se  è  ben  disperso  tra  queste 
ultime.  
Tra i più usati sono l‟allumina, la silice, l‟ossido di zirconio, il Cr2O3, MgO, TiO2. 
I promotori strutturali modificano la composizione chimica del catalizzatore e possono 
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o la rimozione di elettroni in un metallo. In altri casi l‟azione può essere semplicemente 
un  avvelenamento  di  particolari  siti,  che  catalizzino  reazioni  non  desiderate.  Per 
esempio,  i  sali  di  potassio  aggiunti  al  catalizzatore  di  Cr2O3/Al2O3,  usato  per  la 
deidrociclizzazione di paraffine e olefine, riducono la concentrazione dei siti fortemente 
acidi, che favorirebbero la formazione di coke per cracking. 
L‟azione stabilizzante si riconosce, rispetto a quella di un promotore strutturale, perch￩ 
l‟energia di attivazione del processo catalitico rimane invariata in seguito all‟aggiunta 
del primo promotore, mentre cambia notevolmente aggiungendo il secondo. Inoltre le 
isoterme  di  adsorbimento  di  un  gas  sul  solido  sono  alterate  solo  dal  promotore 
strutturale. 
Veleni del catalizzatore 
Il rapido declino dell‟attività ￨ detto avvelenamento e gli agenti che lo provocano sono 
detti veleni. L‟avvelenamento comporta un rapido decadimento o modifica dell‟attività 
del  catalizzatore  e  dell‟esistenza  dei  centri  attivi.  Si  possono  avere  avvelenamenti 
temporanei o permanenti, in base alla durata del fenomeno e della possibilità o meno di 
rigenerazione del catalizzatore. 
I veleni temporanei sono classificati in: 
  sostanze  carboniose:  si  depositano  sul  catalizzatore  saturandone  i  centri  attivi, 
rendendo necessaria la rigenerazione, effettuata per combustione. Questi depositi 
hanno origine da composti insaturi, specie olefine che polimerizzano, ciclizzano e 
aromatizzano raggiungendo un elevato peso  molecolare  e un basso  contenuto di 
idrogeno; 
  sostanze che contengono azoto basico: ad esempio la piridina, chinulina, ammine 
hanno  la  capacita  di  neutralizzare  i  centri  attivi  acidi,  e  di  conseguenza  sul 
catalizzatore, invece di avere le normali reazioni di cracking, avvengono reazioni 
parassite che portano alla formazione di cooke. 
Per quanto riguarda i veleni permanenti, importante ￨ l‟azione dei metalli pesanti (Ni, 
Fe)  presenti  nell‟alimentazione,  che  agiscono come  catalizzatori di deidrogenazione, 
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I metalli alcalini e le loro caratteristiche basiche, neutralizzano in modo permanente i 
centri attivi, provocando un declino dell‟attività. I composti solforati hanno la capacità 
di  avvelenare  i  catalizzatori  naturali,  perché  si  trasformano  in  solfuri  deprimendo 
l‟attività catalitica nei processi di cracking. Inoltre ￨ da considerare il fenomeno della 
sinterizzazione: oltre una certa temperatura si può avere una fusione superficiale dei 
cristalli, con conseguente perdita permanente dell‟attività catalitica. 
4.3. Catalizzatori strutturati 
I catalizzatori strutturati in forma di monolite o schiuma presentano grandi vantaggi 
rispetto ai catalizzatori in pellets, in particolare la riduzione delle perdite di carico legate 
alle elevate portate utilizzate. 
Il catalizzatore strutturato è costituito essenzialmente da un supporto (substrato) sulla 
cui superficie è deposto il materiale attivo (coating). 
Il substrato che riveste una funzione puramente meccanica di supporto può essere: 
  un monolita: struttura unitaria costituita da materiale ceramico o metallico composta 
da canali di uguali dimensioni (struttura a nido d‟ape); 
  un supporto fibroso: costituito da fibre di allumina, silice o vetro intrecciate a partire 
da lunghi fili.  
Il coating, sostanza su cui può essere facilmente disperso il materiale attivo è formato 
principalmente da: 
  allumina  che  ha  la  funzione  di  garantire  un‟elevata  area  superficiale  su  cui 
disperdere il materiale attivo e di facilitare l‟adesione con il supporto; 
  promotori che hanno il compito di evitare interazioni preferenziali tra metalli nobili 
e allumina, di stabilizzare l‟allumina, di promuovere interazioni secondarie; 
  metalli nobili (es. platino, rodio, palladio). 
 
I  reattori  contenenti  catalizzatori  monolitici  possono  operare  a  velocità  spaziali 
significativamente  più  alte  rispetto  ai  tradizionali  reattori  contenenti  catalizzatori  in 
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La riduzione delle dimensioni del reattore consente pertanto sia di limitare i costi e il 
peso del reattore, sia di ridurre il transitorio termico in particolare quando i reattori 
devono essere in grado di adattarsi rapidamente a cambiamenti di temperatura e portata. 
Inoltre, nello sviluppo di tali catalizzatori ￨ fondamentale l‟influenza della natura del 
supporto  sull‟attività  catalitica;  infatti,  un  supporto  metallico  può  contribuire 
all‟ottenimento di un profilo di temperatura più uniforme lungo il letto catalitico grazie 
alla più elevata conducibilità termica. 
 
Figura 4.1Esempi di supporti per la deposizione del catalizzatore. Sono 
distinguibili due tipologie: a sinistra i monoliti e a destra le schiume. 
I monoliti ceramici (a base di cordierite) agendo come isolanti, presentano lo svantaggio 
di una bassa conducibilità termica che non li rende idonei alle applicazioni in cui è 
richiesto uno scambio di calore attraverso le pareti del monolite. 
I  monoliti  metallici  per  l‟elevato  valore  di  conducibilità  termica,  sono  in  grado  di 
trasferire più rapidamente il calore in direzione assiale e radiale. 
 
Figura 4.2 Catalizzatore in forma di monolite metallico e ceramico. Catalizzatori modello e Surface Science    39 
 
Inoltre il supporto metallico ha il vantaggio di una più elevata resistenza meccanica e di 
poter essere rapidamente adattato in varie forme per un‟ampia varietà di utilizzi. Sono 
stati proposti molti metalli e leghe per la manifattura di monoliti metallici. Oltre a leghe 
a base di FeCrAl, l‟acciaio ￨ largamente adoperato, in particolare gli acciai ferritici che, 
contenendo Al, formano uno strato protettivo di allumina in grado di “ancorare” lo 
strato catalitico deposto. 
4.4.  Il platino 
Il  catalizzatore  modello  maggiormente  utilizzato  nel  corso  dei  test  è  sicuramente  il 
platino.  
Il platino nativo (in lega con oro e argento) fu certamente impiegato già nell'antichità 
per fabbricare oggetti preziosi. Fu scoperto nel 1735 da A. de Ulloa nei minerali auriferi 
della Colombia. Riconosciuto come elemento nel 1750, fu chiamato”platina” per la sua 
somiglianza con l'argento (“plata” in spagnolo). 
È un elemento raro costituendo circa il 2∙10
-7 % della crosta terrestre. Nelle meteoriti a 
base di ferro-nichel è presente in quantità 500-5000 volte superiori e si ritiene che sia 
relativamente  abbondante  nel  nucleo  terrestre.  Si  trova  generalmente  allo  stato 
elementare in lega con gli altri metalli del suo gruppo (rutenio, rodio, palladio, osmio, 
iridio) e inoltre con ferro, oro e argento, rame e nichel, in giacimenti primari a base di 
pirosseni e peridotiti o sotto forma di grani in giacimenti secondari di tipo alluvionale. 
Esistono anche alcuni importanti minerali del platino, contenuti spesso in giacimenti 
primari di solfuro di ferro, nichel e rame, come la cooperite PtS. Il platino è un metallo 
bianco argenteo, molto duttile e malleabile e a elevata densità. La sua conducibilità 
elettrica è relativamente bassa. È un metallo nobile, forse il più inerte tra tutti dopo 
l'iridio. A freddo è stabile (all'aria, all'acqua, agli acidi e agli alcali) e si discioglie solo 
molto lentamente (più velocemente se è in forma finemente suddivisa come il nero o la 
spugna di platino) in acqua regia, o in acido cloridrico in presenza di forti ossidanti. A 
temperature elevate, mentre è stabile all'aria, è attaccato da vari reagenti e forma leghe 
con molti metalli: gli alogeni e diversi agenti alogenati lo attaccano (soprattutto se è 
finemente suddiviso e in presenza di acqua) tra i 300°C e i 500°C. Il platino in lamina 
sottile  è  permeabile  all'idrogeno  ad  alta  temperatura,  in  forma  finemente  suddivisa 40    Capitolo 5 
 
adsorbe  notevoli  quantità  di  gas,  in  particolare  idrogeno,  ossigeno  e  monossido  di 
carbonio (Wikipedia). 
Applicazioni del Platino 
Puro o in lega (soprattutto con altri metalli del suo gruppo), il platino viene utilizzato 
come  catalizzatore  in  vari  processi  di  ossidazione  e  riduzione.  Viene  largamente 
impiegato anche nel settore elettronico (termometri a resistenza, termocoppie, contatti 
pressoché inalterabili, elettrodi e altre parti di lampade a incandescenza), e nel settore 
chimico per apparecchiature altamente resistenti alla corrosione ad alta temperatura, per 
filiere di fibre di vetro e sintetiche. 
Leghe platino-cobalto, fortemente ferromagnetiche, sono impiegate nella fabbricazione 
di magneti permanenti, mentre la gioielleria e l'odontotecnica utilizzano tuttora notevoli 
quantità di questo metallo, puro o in lega con oro, argento, o altri metalli dello stesso 
gruppo del platino. Una notevole percentuale della produzione primaria di platino (in 
particolare nel caso degli impieghi nel settore chimico e in gioielleria) viene recuperata 
e riutilizzata dopo eventuale raffinazione (Wikipedia). 
 
Figura 4.3 Un foglio di platinopronto per la lavorazione (Wikipedia). 
Metodo di produzione 
I procedimenti di estrazione e di separazione del platino dai metalli che quasi sempre lo 
accompagnano (ferro, argento, oro e gli altri platinoidi) variano secondo il materiale di 
partenza.  In  generale,  dopo  il  normale  arricchimento  per  via  gravimetrica  e  per 
flottazione,  il  materiale  viene  sottoposto  a  operazioni  di  arrostimento  seguite  da Catalizzatori modello e Surface Science    41 
 
lisciviazione con acidi. Il residuo, contenente i metalli preziosi, dà, per fusione con 
ossido di piombo, una lega di piombo. Da questa per fusione ossidante viene eliminata 
la maggior parte del piombo: la lega residua viene poi trattata prima con acido solforico 
che discioglie l'argento, poi con acqua regia che discioglie il platino, il palladio e l'oro e 
lascia indisciolti gli altri metalli del gruppo del platino. Dalla soluzione viene prima 
precipitato l'oro per riduzione con solfato ferroso, quindi il platino (per aggiunta di 
cloruro  di  ammonio)  come  esacloroplatinato  di  ammonio,  e  infine  il  palladio  (per 
aggiunta  di  ammoniaca)  come  diamminodicloropalladio.  Il  precipitato  di 
esacloroplatinato di ammonio viene calcinato, e il platino impuro così ottenuto viene 
sottoposto  a  ulteriori  procedimenti  di  purificazione  (da  palladio,  rodio  e  iridio) 
attraverso la formazione intermedia di esacloroplatinato di sodio e quindi nuovamente 
di esacloroplatinato di ammonio. Si ottiene infine una spugna di platino (a un titolo di 
circa  99,8%)  che  può  essere  forgiata  a  caldo,  e  quindi  fusa  in  lingotti  in  forni  a 
induzione. Il nero di platino può essere preparato mediante precipitazione del platino 
con opportuni riducenti delle soluzioni acide dei cloro-platinati (http://www.chimica-
online.it/elementi/platino.htm). 
4.5.  Il monolite al Pt 
Il catalizzatore monolitico a base di platino e metalli del gruppo del platino, depositati, 
in forma finemente suddivisa su un supporto ceramico a nido d'ape.  
Il  catalizzatore  è  impiegato  per  l'abbattimento  catalitico  di  solventi  e  odori  negli 
effluenti  gassosi,  con  recupero  energetico,  è  stato  fornito  dalla  ditta  E.T.S.  Metalli 
Preziosi di Milano (Salemi, 2008). 
Infatti,  esso  facilita  la  reazione  tra  l'ossigeno  dell'aria  e  le  sostanze  organiche, 
maleodoranti o causa di nocività, contenute nell'effluente gassoso da depurare.  
Utilizzando  il  catalizzatore,  la  reazione  di  ossidazione  può  essere  condotta  a  una 
temperatura generalmente compresa tra 200°C e 400°C, in funzione delle sostanze da 
abbattere.  
La struttura a celle aperte del catalizzatore monolitico rende irrilevanti le perdite di 
carico  del  flusso  gassoso  attraverso  il  letto  catalitico.  Mediante  il  catalizzatore  si 
raggiungono altissime efficienze di abbattimento (vicine al 100%) dei composti organici 42    Capitolo 5 
 
ossidati ad anidride carbonica e acqua, e vengono efficacemente ed economicamente 
depurate  portate  gassose  che  spaziano  da  pochi  Nm
3/ora  fino  a  diverse  decine  di 
migliaia  di  Nm
3/ora.  La  temperatura  di  esercizio  per  la  combustione  catalitica  con 
catalizzatore  è  considerevolmente  inferiore  (circa  la  metà)  rispetto  all'ossidazione  a 
fiamma diretta, consentendo una notevole riduzione del consumo di combustibile.  
La vita media riscontrata, nella generalità delle installazioni effettuate con catalizzatore 
è di 5-7 anni con funzionamento continuo.  
Caratteristiche del catalizzatore 
Il monolita, ossia il supporto del catalizzatore strutturato, è costituito da una struttura in 
materiale ceramico, caratterizzato da una serie di canali regolari e paralleli al flusso di 
gas che li investe. 
 
Figura 4.4 Foto del monolite utilizzato nei test condotti in laboratorio. 
Il catalizzatore, su cui sono stati realizzati gli esperimenti, è stato avvolto in un sottile 
strato di lana di roccia avente lo scopo sia di bloccare il catalizzatore all‟interno del tubo 
al quarzo, nei pressi del punto più caldo del reattore, sia di limitare il flusso di gas 
attraverso  la  zona  esterna  del  catalizzatore  e  conseguente  bypass  della  reazione 
catalitica. 
L‟elevata  superficie  offerta  al  flusso  gassoso  rende  il  catalizzatore  monolitico 
particolarmente adatto alla combustione catalitica di elevate portate di gas. Il supporto, 
sul  quale  è  disperso  il  principio  attivo  del  catalizzatore,  è  indialite  (Mg2Al4Si5O18), 
composto a base di ossidi di magnesio, silicio e alluminio.  
L‟indialite  ha  la  stessa  formula  chimica  della  cordierite,  ma  presenta  una  struttura 
differente. La cordierite ha una struttura ortorombica, mentre l‟indialite ￨ la forma di Catalizzatori modello e Surface Science    43 
 
alta temperatura della cordierite, ha una struttura esagonale  e presenta una  maggior 
casualità della distribuzione dei siti dell‟Al e del Si.  
La cordierite è un silicato con struttura simile a quella del berillo: la modificazione di 
bassa temperatura, di struttura ortorombica contiene anelli a sei tetraedri. Ogni anello è 
legato  ad  anelli  simili  attraverso  due  dei  quattro  ossigeni  di  ciascun  tetraedro,  per 
formare colonne di anelli che racchiudono ampi canali vuoti. Le colonne così formate 
sono  legate  fra  loro  a  formare  un‟impalcatura  esagonale  mediante  ioni  Al  e  Mg  in 
coordinazione ottaedrica.  
 
Figura 4.5Geometria del monolite al platino. 
Il supporto d‟indialite possiede le seguenti caratteristiche: 
  resistenza allo shock termico ottima per il basso coefficiente di espansione termica;  
  densità bassa pari a 2,5 kg/m
3 (minore effetto delle vibrazioni); 
  punto di fusione 1300°C (non particolarmente elevato); 
  buona compatibilità con il catalizzatore; 
  resistenza meccanica soddisfacente, molto sensibile alla procedura preparativa; 
  basso costo per la relativamente bassa temperatura di calcinazione ed il basso costo 
dei materiali di partenza. 
Il supporto è rivestito da uno strato di allumina (γ-Al2O3), detto washcoat o carrier, 
inerte e a elevata porosità, sulla cui superficie è disperso il platino, il principio attivo del 
catalizzatore. 
L‟allumina  γ,  presenta  un‟area  superficiale  alta  (100-300  m
2/g)  ed  è  stabile  alle 
temperature  di  reazione;  la  sua  stabilità  termica  è  notevolmente  accresciuta  con 
l‟aggiunta di piccole quantità di ossidi di lantanio e silicati, evitando così la transizione 44    Capitolo 5 
 
di fase da γ-allumina a ʱ-allumina con notevole diminuzione della superficie specifica. 
Un elemento importante presente nell‟allumina ￨ l‟ossido di cerio, presente in ragione di 
un 10-30% in peso nel washcoat, che svolge una funzione di immagazzinare e trasferire 
ossigeno,  per  compensarne  le  carenze  nel  funzionamento  con  miscela  “ricca”  e  gli 
eccessi nel funzionamento con miscela “povera”. 
Vengono riportate le caratteristiche del catalizzatore raggruppate per tipologia di analisi 
svolta, (Salemi, 2008).  
BET 
Questo metodo ￨ il più comunemente usato per la determinazione dell‟area superficiale 
specifica; tale misura può essere eseguita sia gravimetricamente, sia volumetricamente, 
previo degasaggio del campione in vuoto all‟opportuna temperatura. 
I risultati forniti dal metodo sono: 
  Area superficiale: 85.5 m
2/g. 
  Diametro medio dei pori: 126 Å 
 
XRD 
Come mostra lo spettro XRD, il catalizzatore è costituito dai seguenti elementi: 
  Pt presente come forma metallica; 
  Al2O3 presente come γ-allumina; 
  Indialite Mg2Al4Si5O18. 
L‟indialite ￨ la forma di alta temperatura della cordierite, possiede la sua stessa formula 
chimica ma presenta una struttura differente (l‟indialite ha una struttura esagonale, la 
cordierite una struttura ortorombica).  Catalizzatori modello e Surface Science    45 
 
 
Figura 4.6 Schema XRD di un campione attivo. 
ICP 
Attraverso  l‟analisi  all‟ICP  si  osserva  come  la  percentuale  in  peso  di  platino  nel 
catalizzatore  disattivato  sia  molto  inferiore  rispetto  alla  percentuale  presente  nel 
catalizzatore attivato.  
Probabilmente,  quindi,  nel  catalizzatore  parzialmente  disattivato,  oltre  alla 
sinterizzazione, avviene un fenomeno di distaccamento del platino dal monolita, dovuto 
al collasso del supporto. 
 
Campione  Peso 
(g) 
Al 
(w/w %) 
Pt 
(w/w %) 
Ce 
(w/w %) 
Al2O3 
(g) 
Al2O3/cat. 
(w/w %) 
Pt/Al2O3 
(w/w %) 
attivo  0,2610  9,45%  0,44%  0,01%  0,046  17,9%  2,4% 
disattivato  0,2600  13,76%  0,08%  0,01%  0,067  26,0%  0,3% 
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Capitolo 5  
 
Catalizzatori modello e Surface 
Science 
In questo capitolo vengono presentati i catalizzatori ideali con particolare attenzione 
agli aspetti che riguardano la Scienza dei Materiali.  
Grazie alla  collaborazione col  gruppo di  Surface Science dell‟Università di Padova, 
guidato dal prof. Granozzi, è stato possibile apprendere i metodi di preparazione dei 
campioni in Ultra High Vacuum (UHV) e testare il catalizzatore Au/TiOx/Pt(111). 
 
Quanto ottenuto nelle condizioni di UHV necessita di un‟indagine approfondita al fine 
di  poterne  convalidare  le  caratteristiche  anche  nelle  condizioni  reali.  A  tale  scopo 
vengono trattati inoltre i problemi relativi al così detto Pressure and Materials Gap, 
ovvero  il  cambiamento  delle  proprietà  del  catalizzatore  in  seguito  alla  consistente 
variazione delle condizioni operative. 
5.1.  Perchè i catalizzatori modello 
La comprensione dei processi catalitici ￨ a tutt‟oggi incompleta, specialmente a livello 
microscopico, a causa sia della complessità dei catalizzatori reali sia della molteplicità 
dei vari stadi del processo completo.  
Alcune domande aperte concernenti la catalisi sono: qual è il ruolo della dimensione, 
forma  e  struttura  delle  particelle  di  un  catalizzatore  ?  Qual  è  il  ruolo  giocato  dal 
substrato,  cioè  il  supporto  per  le  particelle,  in  termini  di  struttura,  morfologia  e 48    Capitolo 5 
 
cristallinità ? Qual ￨ il ruolo dell‟interfaccia substrato-particella e qual è il ruolo del 
relativo trasferimento di carica ? (Vascon, 2009) 
Considerato  il  mondo  della  Scienza  delle  Superfici  dove  vengono  studiati  i  sistemi 
modello dei catalizzatori reali, la presente Tesi, come già anticipato, ha lo scopo di 
studiare  dapprima  i  meccanismi  dettagliati  di  reazione  e  di  testare  poi  catalizzatori 
modello di cui viene data un‟ampia descrizione in termini di proprietà superficiali. 
Nasce quindi l‟idea di collaborare con il gruppo di Surface Science dell‟Università di 
Padova  con  lo  scopo  di  implementare  una  metodologia  sperimentale  capace  di 
evidenziare  a  livello  macroscopico  aspetti  rilevanti  dell‟evoluzione  di  una  reazione 
catalitica. 
I  catalizzatori  modello  proposti  sono  Pt(110)  e  Au/TiOx/Pt(111)  di  cui  viene  data 
un‟ampia descrizione nei paragrafi successivi. La struttura di base dei catalizzatori è un 
disco di platino Pt sul quale vengono posizionate nanoparticelle di oro e titania delle 
quali ci si aspetta buone proprietà catalitiche.   
La  scelta  di  concentrare  poi  l‟attenzione  dello  studio  sul  platino,  nella  forma  di 
monocristallo Pt(110) e policristallina, deriva dalle note affinità di tale metallo con le 
molecole di CO e H2. Le reazioni di ossidazione dei reagenti citati sono spesso utilizzate 
come  metodo  di  indagine  per  lo  studio  dell‟attività  catalitica  e  dei  meccanismi 
dettagliati che la definiscono. In letteratura è possibile distinguere un grosso filone di 
ricerche impegnato nello studio sia dei  meccanismi  dettagliati di reazione, sia nelle 
interazioni che si sviluppano sulla superficie del solido: 
  metallo (Pt, Au, Pd,..)↔supporto (ossidi); 
  specie adsorbita↔metallo; 
  specie adsorbita↔ossidi. 
Inoltre,  vista  la  presenza  del  Pt(111)  come  “supporto”  del  catalizzatore 
Au/TiOx/Pt(111), è stato utilizzato il Pt(110) al fine di definire il “bianco” dei profili di 
reazione, ovvero dell‟output relativo al solo dato dal platino nella reazione eterogenea. 
I catalizzatori utilizzati per l‟analisi dei meccanismi dettagliati sono quindi dischetti di 
platino (ʦ= 11 mm), presentati in un scala di complessità crescente quale la seguente: 
  Pt policristallino; 
  Pt(110) Catalizzatori modello e Surface Science    49 
 
  Au/TiOx/Pt(111) 
5.2.  Pt(110) e platino policristallino 
Il platino è caratterizzato da una cella cubica a facce centrate, gli atomi di Pt occupano i 
vertici della struttura cubica e al centro di ogni faccia vi è posizionato un atomo. 
   
Figura 5.1Rappresentazione grafica della cella del platino e della 
disposizione degli atomi (Wikipedia). 
Riportando la struttura su un sistema di assi cartesiani (h,k,l) è possibile individuare dei 
piani che, tagliando la struttura 3D, creano una superficie ordinata. L‟orientamento di 
una superficie o di un piano cristallografico può essere definito valutando l‟intercetta 
con i principali assi cristallografici. Gli indici di Miller sono un sistema di notazione 
utilizzato in cristallografia per descrivere i differenti piani e direzioni in un reticolo di 
Bravais.  In  particolare,  una  famiglia  di piani  reticolari è  determinata  da  tre numeri 
interi h, k, e l, detti indici di Miller. Tali indici sono identificati con la forma compatta 
(hkl)  dove  ciascun  vettore  denota  un  piano  ortogonale  a  una  direzione  (h,  k,  l) 
nelle basi dei vettori del reticolo reciproco. La Fig. 5.2 riporta un esempio di possibili 
piani  che  possono  essere  evidenziati  mediante  la  metodologia  precedentemente 
descritta. 
L'indice di Miller (100) ad esempio, indica il piano ortogonale alla direzione h, l'indice 
(010) invece rappresenta il piano ortogonale alla direzione k, ed infine l'indice (001) 
descrive  il  piano  ortogonale  a l.  Le  direzioni  cristallografiche  sono linee fittizie  che 
collegano i nodi (atomi) di un cristallo; in modo analogo, i piani cristallografici sono 
superfici fittizie che uniscono i nodi. La densità di quest‟ultimi varia in funzione dei 
piani  e  delle  direzioni  considerate  con  conseguente  variazione  delle  proprietà  del 
cristallo.  Tra  queste  la  capacità  del  solido  di  adsorbire  e  la  qualità  dell‟interazione 
solido-particella adsorbita. Lo sviluppo di superfici estese dotate di regolarità strutturale 50    Capitolo 5 
 
consente  la  formazione  di  monocristalli 
(http://www.dea.uniroma3.it/elchem/Resources/CS_2_IndiciMiller.pdf). 
 
.   
Figura 5.2 Esempio dei piani identificabili nella singola cella mediante gli 
indici di Miller 
Tali strutture sono caratterizzate dalle seguenti proprietà: 
  regolarità nella ripetizione delle distanze interatomiche; 
  ordine a lungo raggio; 
  presentano diffrazione se irradiati con raggi X. 
Nel caso specifico è stato utilizzato il Pt(110) di cui viene riportata, in Fig. 5.3,  la 
struttura della cella ed il relativo piano definito dagli indici di Miller. Catalizzatori modello e Surface Science    51 
 
 
Figura 5.3 Rappresentazione grafica del piano individuate dagli indici di 
Miller nel caso di Pt(110). 
L‟aspetto principale ￨ quindi la disponibilità di superfici epitassial
1i estese dotate di 
struttura regolare. Il caso ideale è dato da una struttura regolare disposta su un‟unica 
superficie e quindi un unico piano. Il caso reale invece discosta da tale descrizione in 
quanto sussiste la presenza di difetti. Tali imperfezioni consistono nello sviluppo delle 
superfici orientate su piani diversi, dette quindi terrazze. Il punto di dislivello (o difetto) 
tra due terrazze consecutive, come mostrato in Fig. 5.4, prende il nome di gradino (o 
bordo di grano). 
 
Figura 5.4 Esempio di difetto dovuto alla presenza del bordo di grano in 
seguito al diverso orientamento della struttura all’interno di grani adiacenti 
(Vascon, 2009). 
                                                 
1  Le superfici epitassiali sono piani caratterizzati da una struttura regolare a lungo raggio. La presenza di 
difetti  comporta  la  disposizione  di  queste  su  piani  diversi  nonostante  la  struttura  morfologica  sia  la 
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Un aspetto interessante va associato ai difetti e alle loro proprietà in termini di attività 
catalitica:  la capacità di interazione degli  atomi costituenti la cella  con le  molecole 
reagenti  dipende  dalla  densità  atomica  degli  atomi  di  metallo.  Più  la  densità  di 
quest‟ultimi ￨ elevata, più ogni singolo atomo ￨ circondato da altri atomi e maggiori 
sono le energie impegnate in tali legami. La spesa di “energie” a causa dell‟interazione 
descritta, va a scapito dell‟intensità dell‟interazione degli atomi della cella con le specie 
adsorbite. In poche parole, l‟atomo che si trova in una disposizione a minor densità 
atomica,  adsorbirà  con  maggior  forza  le  specie  reagenti  imponendo  quindi  il 
raggiungimento  di  un  livello  energetico  superiore  per  ottenere  il  desorbimento. 
L‟addensamento atomico nei gradini risulta essere minore di quello all‟interno delle 
terrazze, ciò identifica nei difetti la capacità di legare la molecola adsorbita in modo più 
forte. Quanto descritto finora è stato rilevato sperimentalmente mediante analisi di TDS, 
Thermal Desorption Spectroscopy (Le Moal, Moors, Essen, Becker, & Wandelt, 2010). 
Il desorbimento del CO adsorbito viene definito in due fasi successive; in particolare un 
primo  desorbimento  delle  molecole  dalle  terrazze  e  un    secondo,  a  temperature 
maggiori,  dai  punti  di  difetto  (step).  I  test  condotti  con  Pt(110)  hanno  evidenziato 
comportamenti fortemente legati alla dinamica di desorbimento, i risultati ottenuti sono 
approfonditi nel Capitolo 8. 
All‟opposto di quanto descritto finora, il platino policristallino presenta una morfologia 
caratterizzata  da  un  elevato  grado  di  dispersione  delle  strutture  orientate.  Poiché  la 
struttura è fortemente dominata dalla presenza di difetti, non è possibile individuare un 
ordine strutturale preciso e ancor  di meno la presenza di superfici epitassiali ampie. 
Tale catalizzatore è stato utilizzato sia per ulteriore confronto con la struttura Pt(110), 
sia per i test legati agli aspetti termici che agiscono sulle reazioni catalitiche. Il platino 
policristallino  è  stato  infatti  utilizzato  come  “catalizzatore  da  battaglia”  grazie  alla 
possibilità di poterlo sottoporre cicli termici importanti (in termini di Heating Rate (HR) 
e di temperature massime raggiunte) senza la preoccupazione di un eventuale modifica 
della struttura cristallina. 
5.3.  Catalizzatori modello inversi: Au/TiOx/Pt(111) 
La nuova frontiera per chi si occupa di Surface Science vede sicuramente come oggetto 
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I “catalizzatori modello” (model catalysts) sono sistemi ideali dove il metallo viene 
evaporato  in  condizioni  controllate  sulla  superficie  ideale  di  un  cristallo  singolo  di 
ossido.  Successivamente  nascono  i  “catalizzatori  modello  inversi”  (inverse  model 
catalysts),  ovvero  sistemi  dove  film  di  ossido  nanometrici  (dell‟ordine  di  qualche 
monolayer, ML) vengono depositati su superfici di cristalli singoli di metallo. 
Viste  le  proprietà  interessanti  individuate  dal  gruppo  di  Surface  Science  con  cui  si  
collaborato in composti quali TiOx, ￨ nata l‟idea di testare in condizioni reali quanto 
ottenuto dalle ricerche condotte in UHV. Tra gli effetti indagati vi è il Strong Metal 
Support  Interaction  (SMSI),  o  meglio  lo  studio  dell‟interazione  che  si  instaura  tra 
metallo e supporto in condizioni reali ( presenza di ossigeno, fasi di riscaldamento, 
pressione atmosferica ecc.. ). Il vantaggio di utilizzare “catalizzatori modello inversi” 
risiede  nella  possibilità  di  indagine  sperimentale  mediante  le  più  moderne  tecniche 
analitiche. L‟obiettivo ￨ quello di studiare l‟evoluzione del sistema al fine di evidenziare 
eventuali forme di attività catalitica in seguito allo sviluppo della forma ridotta della 
titania verso la forma ossidata. Il biossido di titanio è certamente uno dei sistemi più 
studiati  nell‟ambito  della  scienza  delle  superfici,  anche  in  vista  delle  numerose 
applicazioni che ne fanno uno dei materiali strategici dei nostri giorni. Strati sottili di 
TiO2 depositati su superfici di cristallo singolo di platino sono stati oggetto di intenso 
studio, giustificato dal fatto che il Pt promuove l‟azione fotocatalitica del TiO2 e dalla 
presenza del ben conosciuto effetto di forte interazione metallo-supporto (SMSI). Tale 
effetto, che permette di controllare la selettività di un  catalizzatore, ha suscitato un 
ampio interesse nella comunità scientifica, che ha tentato di comprendere più a fondo le 
ragioni  del  fenomeno.  In  seguito  alle  considerazioni  appena  riportate  nasce  il 
“catalizzatore  modello  inverso”  TiOx/Pt(111),  capace  di  offrire  un  elevato  grado  di 
ordine  nella  disposizione  strutturale.  Il  catalizzatore  infatti  presenta  una  morfologia 
difettuale ordinata capace di nucleare nanoparticelle. La sua struttura permette quindi di 
studiare l‟interazione fra il metallo e l‟ossido consentendo metodi di indagine quali la 
microscopia STM, generalmente non possibile su substrati di ossido isolante (Vascon, 
2009) (Artiglia, et al., 2010). 
Metodo di preparazione e struttura del campione  
Per ottenere un templante per la crescita di nano cluster metallici (NC) occorre passare 
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definire  uno  spessore  nell'intervallo  del  nm.  In  queste  condizioni  possono  essere 
stabilizzate  fasi  sub-stechiometriche  diverse  da  quelle  bulk:  per  questo  motivo  per 
indicare i film ultrasottili indagati viene di seguito usata la formula TiOx, (1.2≤x≤2) in 
modo da comprendere anche le strutture difettive osservate. 
Il Pt(111) viene utilizzato in merito alla struttura ordinata dei cristalli capace di disporre 
della superficie epitassiale più ampia, dove depositare film ultrasottili di TiOx, rispetto 
le altre configurazioni cristallografiche ( (110), (100), ecc..) individuate dagli indici di 
Miller.  
 
L‟apparato  utilizzato  per  la  deposizione  dei  film  ultrasottili  è  caratterizzato  da  una 
camera principale, in acciaio ad alta densità per evitare la permeazione delle molecole.  
La pressione operativa è di 10
-10 mbar (UHV), ottenuta mediante l‟accoppiamento di 
una pompa rotativa e di una turbo molecolare. La camera, inizialmente scaldata al fine 
di garantire il desorbimento ed eliminazione delle molecole presenti sulla superficie di 
platino, viene poi riportata a temperatura ambiente alla quale verrà eseguita l‟operazione 
di deposito dei cluster della fase ossidata TiOx. 
Mediante  l‟utilizzo  di  un  evaporatore  a  fascio  elettronico,  dotato  di  filamento  di 
tungsteno turiato (il torio ￨ utilizzato per aumentare l‟emissione), ￨ possibile portare allo 
stadio  di  sublimazione  il  materiale  desiderato.  Viene  quindi  posizionato  un  rod  di 
titanio,  polarizzato  poi  positivamente  per  attrarre  gli  elettroni  che  impattandosi  lo 
scaldano. Tale evaporatore è separato dalla camera contenente il campione mediante 
un‟ostruzione  con  la  quale  ￨  possibile  azionare  o  meno  il  flusso  di  titanio  verso  il 
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Il campione, situato davanti all'evaporatore, non può essere sottoposto alle condizioni di 
UHV altrimenti si verificherebbe l‟evaporazione del platino. La pressione viene quindi 
regolata, ed aumentata a circa 10
-6 bar, mediante un gas inerte. Una volta stabilizzate le 
condizioni operative del sistema, la camera contenente il campione e  l‟evaporatore 
vengono messi in comunicazione. Il flusso di atomi di titanio reagisce con l'ossigeno 
presente nella camera (viene regolata la pressione parziale dell‟ossigeno allo scopo di 
ottenere diverse fasi di titania) formando dei cluster che vanno a depositarsi sul metallo 
di  supporto.  L‟operazione  di  deposizione,  come  già  detto,  avviene  a  temperatura 
ambiente. Tuttavia, la necessità di ottenere una crescita ordinata dei cluster (relazione 
epitassiale perfetta, la struttura della titania non è ancora perfettamente orientata rispetto 
alla struttura del platino) richiede un ulteriore riscaldamento. Tale operazione è resa 
possibile grazie ai fili di tantalio che sostengono il supporto (platino), attraverso i quali 
viene fatta passare una corrente. Il tutto viene portato ad una temperatura di circa 650 
°C,  temperatura  alla  quale  l‟insieme  di  cluster  si  va  ad  ordinare  con  la  struttura 
cristallina e periodicità del Pt(111). 
Post  annealing,  come  riportato  in  Fig5.5,    è  possibile  verificare  la  disposizione  dei 
cluster mediante Low Energy Electron Diffraction (LEED). 
 
Figura 5.5 Riassunto delle configurazioni ottenute dalle fasi di trattamento, 
in presenza di ossigeno, a diverse pressioni (Artiglia, et al., 2010). 56    Capitolo 5 
 
In seguito al riscaldamento si ottiene quindi una struttura ordinata; è possibile infatti 
riconoscere che la crescita a lungo raggio dei cluster ha un'interazione con la direzione 
del substrato. La Fig.5.6 riporta i risultati ottenuti.  
 
Figura 5.6 Immagine riassuntiva dei dati STM delle fasi TiOx/Pt(111) indagate: 
k = kagomé, z = zig-zag, w = wagon-wheel, rect = rettangolare (Artiglia, et 
al., 2010) 
Il  film  z‟-TiOx  presenta  una  struttura  ordinata  di  difetti  dove  il  Pt  viene  lasciato 
scoperto. Il gruppo di Surface Science dell‟Università di Padova ha deciso quindi di 
concentrare le proprie energie su tale configurazione cercando di depositare l‟oro sui 
difetti individuati. Il filmTiOx- z' presenta un ordine difettuale dove il Pt viene lasciato 
scoperto, ivi vengono fatte precipitare nanoparticelle di Au. Particelle molto piccole di 
oro, circa 10 nm, sembrano avere proprietà catalitiche molto interessanti: Au riesce ad 
attivare il legame covalente della molecola C=O.  
È a questo punto importante ai fini di un‟applicazione, verificare se la struttura e le 
dimensioni  delle  particelle  subiscono  cambiamenti  durante  la  fase  di  reazione  in 
condizioni  reali;  i  risultati  sono  esposti  nel  Capitolo  8.  Ottenuta  la  deposizione 
controllata  degli  ossidi,  è  necessario  eseguire  dei  test  capaci  di  evidenziare  il 
comportamento  del  sistema  al  variare  della  pressione.  Il  metodo  d‟indagine  scelto Catalizzatori modello e Surface Science    57 
 
prevede  il  dosaggio  di  CO  ultrapuro  con  la  variazione  della  pressione  totale  dalle 
condizioni di 10
-6 mbar alle condizioni standard. 
 
Figura 5.7 Spettri XPS relative al picco di CO in UHV (before HP), in alta 
pressione (after HP) e post trattamento di annealing. La figura (a) si 
riferisce al caso in assenza di ossigeno mentre il caso (b) è relativo alla 
prova condotta in presenza di ossigeno 
La Fig. 5.7 riporta il confronto tra le prove con sola CO (a) e in presenza di ossigeno 
(b).  Nel  primo  grafico,  caso  (a),  è  possibile  vedere  le  diverse  condizioni  operative 58    Capitolo 5 
 
(pressione 10
-6 mbar, pressione 1 bar e riscaldamento) non comportino alcuna modifica 
nella risposta del sistema. In presenza di ossigeno invece, caso (b), il sistema assume un 
comportamento  diverso  in  funzione  delle  condizioni  operative  cui  è  sottoposto.  In 
particolar modo la variazione della pressione causa uno spostamento dell‟energia di 
legame misurata da 456.8 eV a 458.5 eV. Ciò evidenzia, al contrario del caso con solo 
CO, un‟evoluzione strutturale della morfologia del sistema in presenza di O2.  
La fase z‟-TiOx ha dato risultati interessanti in termini di adsorbimento della CO e 
dell‟ossigeno, tuttavia  va sottolineato che  non è stata condotta alcuna vera reazione 
chimica. A verifica delle proprietà in termini di adsorbimento registrate in UHV, sono 
stati svolti, presso i laboratori del DIPIC dell‟Università di Padova, test di reazione in 
condizioni reali. 
Pressure and materials gap 
Uno dei problemi maggiori per chi si occupi di Nanoscienza è legato alla intrinseca 
instabilità della materia a livello nanometrico. Se da un lato l‟aspetto innovativo dei 
materiali nanodimensionali è da correlare al ruolo preminente che hanno le superfici nel 
determinare  le  loro  proprietà  innovative,  dall‟altro  il  corrispondente  incremento 
energetico  da  associare  all‟elevato  contributo  di  energia  superficiale  fa  sì  che  le 
nanostrutture  siano  intrinsecamente  oggetti  instabili,  stabilizzati  esclusivamente  da 
contributi cinetici che li trasformano in sistemi metastabili. Di fatto quindi, è necessaria 
l‟imposizione di barriere cinetiche che blocchino l‟agglomerazione dei nano-oggetti in 
cluster macroscopici garantendo la sopravivenza degli stessi. Il decremento di energia 
superficiale  connesso  al  fenomeno  dell‟agglomerazione  viene  definito  Ostwald 
ripening, ben noto da oltre un secolo, il quale descrive l‟ingrossamento delle particelle 
più grandi a scapito delle più piccole.  
Chi  si  occupa  di  Nanoscienza  è  quindi  chiamato  a  sviluppare  delle  strategie  di 
sopravvivenza dei nano cluster (NC) che permettano l‟effettivo utilizzo degli stessi ai 
fini di sfruttarne le proprietà innovative. L‟obiettivo ￨ appunto quello di superare il 
Pressure  and  Materials  Gap  dovuto  al  passaggio  dalle  condizioni  di  UHV  alle 
condizioni reali. 
Una tra le possibili vie di stabilizzazione dei NC ￨ l‟ancoraggio di queste ad una matrice 
che dia restrizioni al loro movimento, impedendone così il moto verso uno stato di 
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Nanoscienza con lo scopo di stabilizzare le nano strutture suggerendo di ancorare i NC 
ad una superficie che ne impedisca il loro libero movimento ma che non ne alteri le 
rispettive proprietà. L‟interazione superficie-NC è quindi un importante parametro da 
modulare per evitare l‟agglomerazione delle stesse. A tal fine è necessario valutare tale 
interazione  considerando  che  questa  non  ￨  l‟unico  parametro  da  considerare  in  una 
superficie reale, che abbia cio￨ una sua intrinseca difettualità. Infatti, l‟ancoraggio dei 
NC  risulta  essere  favorito  sui  difetti  di  punto  (vacanze)  ed  estesi  (gradini,  linee  di 
dislocazione…)  per  lo  stesso  motivo  che  porta  la  nucleazione  eterogenea  ad  essere 
favorita rispetto alla nucleazione omogenea. Questo fattore, che a prima vista potrebbe 
sembrare solo un disturbo nel caso di superfici a difettualità non controllata, fornisce 
una  strategia  per  ottenere  collezioni  (arrays)  di  nano-oggetti  ordinati  spazialmente 
qualora noi fossimo in grado di costruire arrays ordinati di difetti. Da ciò si giustificano 
gli  sforzi  per  la  creazione  di  superfici  nanostrutturate  a  difettualità  controllata  ed 
ordinata  che  possano  funzionare  da  regoli  (spesso  chiamati  in  italiano  templanti 
dall‟inglese template) sui quali crescere arrays ordinati di NC. Su tali superfici si può 
infatti realizzare un processo di auto-assemblaggio (self-assembling) degli stessi NC, 
che  tipicamente  consiste  nella  deposizione  di  atomi  metallici  su  di  un  substrato 
templante  in  cui  ogni  difetto  dell‟array  ordinato  funge  da  sito  di  nucleazione 
preferenziale per la crescita dei NC.  
Questo  tipo  di  approccio  è  stato  ampiamente  studiato  nel  caso  di  superfici 
nanostrutturate di cristalli singoli di metalli.
 Tuttavia questi sistemi sono lontani dal 
mondo reale poiché, nella maggior parte dei casi, il templante stesso è stabile solamente 
in condizioni di ultra-alto-vuoto. Da questo punto di vista i templanti basati su strutture 
ossidiche  appaiono  più  promettenti  poiché,  in  molti  casi,  sono  sistemi  stabili  che 
possono sopravvivere anche a pressione atmosferica. Pertanto la crescita di NC su strati 
ultrasottili  di  ossidi  nanostrutturati  è  attualmente  un  campo  di  ricerca  molto 
promettente. 
Per quanto concerne il caso in questione, ovvero il catalizzatore modello strutturato 
Au/TiOx/Pt(111), è stato osservato uno dei fenomeni classificato come Strong Metal 
Support Interaction (SMSI). Quest‟ultimo considera gli effetti che si instaurano tra il 
metallo  (platino,oro)  ed  il  supporto  (ossido).  Si  cerca  quindi  di  studiare  a  livello 
macroscopico quanto riportato negli studi  di  (Pesty  et  al), dove si dimostra  come i 
trattamenti  termici  e  le  condizioni  reali  comportino  una  modifica  strutturale  della 60    Capitolo 5 
 
morfologia del catalizzatore. La condizione di partenza prevede infatti la presenza della 
titania allo stato ridotto e l‟evoluzione della stessa è dovuta alla presenza di ossigeno e 
ai cicli termici cui viene sottoposta. 
  
 
Capitolo 6  
 
Apparato sperimentale 
Viene  qui  presentato  l‟apparato  sperimentale  utilizzato  per  le  prove  di  reazione 
catalitica. Il sistema può essere suddiviso in quattro parti: 
A) sezione di alimentazione; 
B)  sezione di reazione; 
C)  controllo termico del reattore; 
D) sezione di analisi. 
Per ogni sezione viene fornita una descrizione tecnica accompagnata dalla metodologia 
applicata nell‟utilizzo. Lo scopo del capitolo, oltre alla mera presentazione di quanto 
utilizzato, è quello di permettere la riproducibilità dei test svolti durante lo sviluppo 
della presente tesi.  
Alla fine del capitolo vengono infine presentate le soluzioni impiantistiche attuate per il 
collegamento dell‟impianto al sistema di analisi, uno degli aspetti più delicati. 
Visti i grossi vantaggi derivanti dall‟automazione dell‟impianto sperimentale, si ritiene 
di dover precisare che i sistemi per il controllo della temperatura e dei flussimetri sono 
stati sviluppati in collaborazione con la ditta "Michelangelo" (www.michelangelo.pro), 
con sede a Padova, la quale si occupa di apparecchiature elettroniche per la ricerca. 62    Capitolo 6 
 
 
Figura 6.1 Schema dell’impianto utilizzato per la conduzione delle prove. Le 
linee continue descrivono il percorso seguito dai gas mentre quelle 
tratteggiate indicano le linee di segnale per il collegamento al calcolatore. 
 
(A) 
(B) 
(C) 
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6.1.  Sezione di alimentazione 
La sezione di alimentazione dell‟impianto ￨ costituita dalle seguenti parti: 
  Bombole dei gas e relativa linea di collegamento alla zona flussimetri; 
  flussimetri massivi; 
  mixer; 
  raccordo della linea di alimentazione all‟ingresso al reattore. 
 
Le linee di alimentazione trasportano i gas reagenti e il gas inerte dalle bombole alla 
cappa in cui ￨ collocato l‟impianto. In ogni linea sono presenti dei riduttori di pressione 
che mantengono la pressione attorno ad un valore fissato tra quattro e sei bar. 
I flussimetri utilizzati, di tipo massivo, sono forniti con un range di portata tarato per 
l‟azoto. Essi sono dotati di un elemento di misura, di un‟elettrovalvola e di un controllo 
elettronico.  Il  funzionamento  prevede  un  filo  metallico  riscaldato  per  mezzo  di 
una corrente  elettrica in  modo  da  portare  la  sua  temperatura  ad  un  valore  noto. 
Misurando la variazione di temperatura del fluido a valle del filo, nota la conducibilità 
termica del gas, è possibile conoscere la portata erogata. I flussimetri sono suddivisi in 
due categorie: digitali (Bronkhorst High-Tech) e analogici (Brooks). La differenza tra le 
due tipologie risiede nel sistema di controllo. I flussimetri analogici, il cui set point è 
espresso in Volt, contengono nella loro configurazione un PID al quale non è possibile 
avere accesso. Ciò riduce l‟uso dello strumento alla semplice impostazione del set point 
desiderato, “avendo fede” dei parametri del PID impostati. La versione digitale, dove il 
set point è espresso in valore %, permette invece di poter impostare i parametri del PID 
a  piacere  mediante  apposito  software.  Nonostante  la  differenza  appena  descritta, 
entrambe le soluzioni hanno permesso di lavorare senza alcun problema. L‟azionamento 
dei  flussimetri  utilizzati  viene  gestito  mediante  interfaccia  grafica  implementata  col 
software LabView. 
Non  è  possibile  fornire  un  unico  abbinamento  tra  gas  e  flussimetri  in  quanto  la 
configurazione ha subito numerose modifiche in funzione delle composizioni scelte e 
quindi delle portate delle singole specie. Essendo i flussimetri tarati per l‟azoto, ￨ stato 
necessario eseguire una taratura degli stessi per ogni gas utilizzato. 
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Label  marca  range  Connessione  Fluido  Portata max usata 
   
[mL/min] 
   
[mL/min] 
MF-1  Brooks  0-2000  Analogica  Ar  300 
MF-3  Brooks  0-200  Analogica  N2  40 
MF-4  Brooks  0-20  Analogica  CO/H2  10 
MF-7  Bronkhorst  0-50  Digitale  O2  25 
MF-10  Bronkhorst  0-2000  Digitale  Ar  500 
Tabella 6.1 Elenco dei flussimetri utilizzati durante il lavoro di tesi. 
La procedura prevede l‟utilizzo di un flussimetro a bolle tarato: il gas che attraversa il 
flussimetro in vetro crea delle bolle di sapone che attraversano il tubo tarato. Misurando 
il  tempo  necessario  per  percorrere  un  volume  noto,  è  possibile  ricavare  la  portata 
volumetrica.  È  stato  così  possibile  ottenere  le  rette  di  calibrazione  ed  il  relativo 
coefficiente che mette in relazione il set point  con la portata. La configurazione dei 
flussimetri appena descritta ￨ caratterizzata da un‟ottima dinamicità in termini di portate 
e di composizioni. L‟interfaccia grafica in LabView  inoltre, applicata per il controllo 
degli stessi, ne ha incrementato la semplicità di gestione mediante alcune opzioni quali: 
  chiusura automatica della valvola dopo un intervallo di tempo definito; 
  possibilità di realizzare profili ad onda quadra;  
  andamento sinusoidale del set point; 
Le linee di collegamento che trasportano i gas sono tubazioni di polietilene a bassa 
densità (LDPE) di diametro interno INT 4 mm ed esterno EXT 6 mm.  
Le linee a valle dei flussimetri confluiscono in un miscelatore costituito da un raccordo 
a quattro o più vie (il numero dipende da quante specie vengono utilizzate nelle prove). 
Una linea, posta a valle del miscelatore, permette al fluido di entrare infine nella sezione 
di reazione.  
6.2.  Sezione di reazione 
Per la realizzazione delle reazioni catalitiche sono stati utilizzati due tipologie differenti 
di reattori. L‟idea che sta alla base di entrambe le soluzioni ￨ quella di favorire il più 
possibile il contatto tra i reagenti in fase gas e i siti attivi del catalizzatore. A tale scopo 
è stata riprodotta la condizione di flusso denominata Stagnation Flow. Apparato sperimentale    65 
 
 
Figura 6.2 Rappresentazione grafica delle possibili configurazioni di 
Stagnation Flow. Nel caso (a) è rappresentata l’approssimazione del flusso 
realizzato mediante il reattore FFC, nel caso (b) quella relativa al reattore 
FF. 
In linea di principio, in tale configurazione, il gas incontra il catalizzatore seguendo 
linee di flusso quali quelle riportate nella Fig.6.2 (a). Lo Stagnation Point,o punto di 
stagnazione, si trova al centro del catalizzatore mentre le linee circostanti indicano il 
comportamento  del  fluido  in  prossimità  della  superficie  catalitica.  Il  gas  segue 
inizialmente una direzione perpendicolare rispetto al piano della superficie catalitica e, 
una volta scontratosi con essa, devia seguendo una direzione per lo più parallela alla 
stessa. Il tempo di contatto è quindi determinato dalla velocità con cui il gas percorre la 
direzione parallela alla superficie catalitica.  
Uno degli aspetti più dubbiosi riguarda tuttavia le diverse possibilità di realizzazione di 
tale  configurazione  fluidodinamica.  Vi  sono  infatti  ambiguità  tra  la  definizione  del 
Stagnation  Flow  e  le  configurazioni  poi  realmente  utilizzate.  Come  già  detto,  la 
condizione di flusso stagnante prevede che la fase di ristagno sia situata in prossimità 
della zona centrale del catalizzatore. In un sistema quale quello riportato in figura?? è 
facile  individuare  la  presenza  del  punto  di  ristagno  come  il  punto  delimitato  dalla 
curvatura delle linee di flusso prossime alla zona centrale. L‟interazione di tale zona con 
le linee di flusso adiacenti ￨ fortemente limitata in seguito all‟azione deviante della 
superficie. 
Considerando  la  Fig.6.2  (b)  risulta  piuttosto  difficile  definire  una  zona  di  flusso 
stagnante. La zona centrale del catalizzatore infatti, interagisce con le linee di flusso 
adiacenti che non subiscono la deformazione netta quanto quella della soluzione (a). La 66    Capitolo 6 
 
differenza sostanziale è che il gas viene insufflato mediante un condotto di diametro 
praticamente equivalente a quello della superficie catalitica. Appare strano come tale 
schema possa rientrare nel campo del Stagnation Flow, tuttavia software quale Cantera, 
utilizzato nella modellazione numerica sembra utilizzare la configurazione (b) piuttosto 
che la (a). Non è facile far luce a riguardo, la complessità della struttura del software 
comporta “delle zone buie” dove non ￨ chiaro quale sia il vero schema implementato. 
Per ovviare  al  problema è stato utilizzato un primo reattore a  Flusso Frontale, che 
chiameremo FF, nel quale realizzare la soluzione (b), sostituito poi con un secondo a 
Flusso Frontale Centrato, denominato FFC, capace di riprodurre il caso (a).  
Le prove sviluppate sono state inizialmente svolte col reattore FF, modificato in seguito 
mediante l‟utilizzo di un imbuto in vetro, introdotto all‟interno del tubo al quarzo. Tale 
soluzione è stata adottata per verificare i vantaggi relativi alla riduzione del diametro del 
tubo  a  monte  del  catalizzatore,  approssimando  quindi  il  reattore  FFC.  L‟idea  della 
realizzazione di quest‟ultimo ha trovato conferma in seguito ad esiti favorevoli, riassunti 
nel Capitolo 7, ricavati dalla modifica del precedente FF. 
Reattore a Flusso Frontale 
Come già anticipato, la prima soluzione utilizzata per la sezione di reazione prevede un 
sistema capace di realizzare un flusso approssimabile  a quello della  Fig. 6.2 (b).  Il 
reattore utilizzato può essere scomposto in tre parti principali: 
  forno; 
  volume di reazione; 
  catalizzatore. 
Il forno utilizzato nelle prove di combustione catalitica, è il modello LTF/12/38/250 di 
cui  viene  riportato  un  disegno  quotato  in  Fig.  6.3.  Quest‟apparecchiatura  può 
raggiungere una temperatura di lavoro pari a 1200°C con una potenza massima di 1kw e 
possiede le seguenti caratteristiche: ha una struttura cilindrica in acciaio inossidabile di 
lunghezza l = 310 mm con diametro ʦ = 250 mm, una griglia esterna di lunghezza l = 
290 mm con diametro ʦ = 290 mm per l‟isolamento termico e l‟agganciamento ad un 
supporto scorrevole.  Apparato sperimentale    67 
 
Il supporto garantisce di disporre verticalmente il forno all‟altezza desiderata dal piano 
di lavoro. Nel forno è inserito un tubo ceramico coassiale di lunghezza l = 360 mm con 
diametro interno INT = 36 mm e diametro esterno EXT = 46 mm; il tubo in ceramica è 
avvolto da una resistenza elettrica di lunghezza 250 mm, rivestita di materiale isolante. 
 
Figura 6.3 Sezione orizzontale del reattore a flusso frontale (FF). a: tubo in 
ceramica, b: strato di isolamento in lana di roccia, c: struttura in acciaio 
inox, d: griglia di isolamento e di supporto, e: termocoppia di regolazione. 
 
Lungo l‟asse del reattore, in prossimità del catalizzatore, è stata inserita la termocoppia 
di tipo K capace di rilevare la temperatura della miscela gassosa, a monte della zona di 
reazione. La posizione della termocoppia è stata variata in funzione delle singole prove. 
In molti casi è stata posizionata ad una distanza minima dal catalizzatore, in altri test 
invece, la distanza della termocoppia dal solido era di circa 1 cm. La possibilità di  
misurare l‟andamento della temperatura ad una distanza fortemente ridotta rispetto alla 
superficie catalitica, consente di aver modo di registrare la temperatura ed eventi termici 
più prossimi possibili ai reali eventi che caratterizzano la superficie del solido. Grazie a 
tale posizionamento, è stato possibile registrate in modo chiaro il contributo esotermico 
della reazione nella fase di innesco catalitico. 68    Capitolo 6 
 
 
Figura 6.4 Reattore FF montato sull’apposito support. 
Il reattore è costituito inoltre da un tubo in quarzo di lunghezza l = 750 mm circa con 
diametro interno INT = 16 mm e diametro esterno EXT = 20 mm. Il tubo, collocato 
all‟interno del forno, consente ai gas di attraversare il forno, di scaldarsi e di entrare 
nella zona catalitica. Il vetro di quarzo ￨ caratterizzato da un‟ottima inerzia chimica, 
un‟alta temperatura di fusione (1400°C), e dalla capacità di sopportare elevati sbalzi 
termici nello spazio e nel tempo. Le proprietà chimico-fisiche del vetro di quarzo lo 
rendono perfettamente adatto a un‟utilizzazione in condizione di alta temperatura. 
 
Figura 6.5 Tubi in quarzo utilizzati nel reattore a flusso frontale. Apparato sperimentale    69 
 
Il catalizzatore viene posizionato all‟interno del tubo al quarzo e bloccato mediante 
l‟avvolgimento del solido con un film di lana di quarzo. 
 
Figura 6.6 Schema semplificato del reattore a flusso frontale. Nella parte 
bassa è riportato il collegamento effettuato col sistema di analisi. 70    Capitolo 6 
 
 
Figura 6.7 Monolite con posizionato sopra il dischetto di catalizzatore. La 
lana di quarzo avvolge il supporto e fa tenuta contro le pareti del tubo in 
quarzo. 
La  tenuta  in  allumina  però,  non  impedisce  completamente  il  passaggio  dei  gas 
causando una zona di bypass del catalizzatore stesso. Questo aspetto non è trascurabile 
poich￩  influisce  sull‟esito  delle  analisi:  una  zona  di  bypass  comporta  la  mancata 
reazione  di  parte  dei  reagenti  la  cui  presenza  a  valle  del  reattore  ricade  sulle 
composizioni  misurate.  L‟effetto  immediato  di  tale  aspetto  ￨  lo  sfalsamento  della 
conversione che non raggiunge, qualora fosse possibile, il valore del 100% a causa della 
presenza  di  reagenti  che  non  hanno  avuto  contatto  con  il  solido.  Le  relative 
considerazioni vengono riportate nel Capitolo 8. 
In Fig. 6.6 è riportato uno schema relativo al posizionamento del catalizzatore nel caso 
del solo monolita o nel caso del dischetto in platino. Nel secondo caso, il supporto su 
cui viene fatto poggiare il dischetto è una struttura ceramica (cordierite)  di struttura e 
dimensioni pari a quelle del monolite impregnato di platino.  
La posizione del catalizzatore all‟interno del tubo e, quindi all‟interno del forno, è un 
aspetto tutt‟altro che banale.  Apparato sperimentale    71 
 
 
Figura 6.8 Profilo termico del reattore FF nella condizione di flusso di 200 
mL/min. Viene individuato il punto operativo, ovvero il punto più caldo del 
reattore. 
Il grafico in Fig. 6.8 riporta il profilo termico del reattore con una portata di gas di 
200mL/min  (portata  media  utilizzata).  La  curva,  il  cui  valore  nulle  corrisponde 
all‟uscita del forno, presenta un andamento fortemente spostato verso il basso, il punto 
operativo risiede infatti al di sotto della metà del reattore. Il comportamento registrato 
deriva dall‟effetto di convezione termica per cui i gas freddi all‟ingresso del reattore 
modificano il profilo termico raffreddando la zona d‟ingresso. È importante posizionare 
il  catalizzatore  in  prossimità  del  punto  operativo  poiché  è  bene  che  la  reazione 
eterogenea avvenga alla temperatura più alta escludendo così la presenza di punti caldi 
nel reattore e dell‟innesco delle reazioni a cui possono portare. 
Infine, all‟uscita del reattore ￨ stato inserita la sonda dello spettrometro di massa Hiden. 
Al fine di impedire all‟aria atmosferica di risalire, a causa del gradiente termico e della 
diffusione,  lungo  il  tubo  in  quarzo  del  reattore  e  di  disturbare  le  analisi,  è  stato 
predisposto  un  tappo  idraulico  costituito  semplicemente  da  un  becher  riempito  con 
acqua all‟interno del quale gorgoglia l‟uscita del reattore. 
Per quanto concerne la gestione delle misure di temperatura effettuate, la termocoppia 
di tipo K inserita in prossimità del catalizzatore, a monte, è stata utilizzata sia per il 
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monitoraggio del profilo termico in funzione del tempo sia per la regolazione dello 
stesso.  
L‟opzione di escludere, dal sistema di regolazione della temperatura, la termocoppia 
inserita  all‟interno  del  refrattario,    fornita  al  momento  dell‟acquisto,  segue  dalla 
necessità di poter sviluppare un profilo termico il più vicino possibile a quello del set 
point. L‟utilizzo della temperatura rilevata in prossimità del catalizzatore consente di 
impostare  un  valore  di  set  point  pari  alla  temperatura    realmente  desiderata:  la 
termocoppia già installata sul forno, a causa delle resistenze alla conduzione termica, 
misura una temperatura piuttosto inferiore a quella interna al reattore. Tale fenomeno 
comporta il dover adeguare il profilo di set point a seguire una temperatura  minore 
rispetto  a  quella  realmente  desiderata.  La  discussione  dettagliata  del  problema  è 
riportata nel paragrafo relativo al sistema di regolazione.  
I  risultati  ottenuti  dalle  reazioni  condotte  nel  precedente  reattore  hanno  spinto  a 
considerare la progettazione di un reattore capace di riprodurre il caso riportato in Fig. 
6.2(a).  Sembra  infatti  che  vi  sia  un  vantaggio  in  termini  di  conversione  massima 
raggiunta. 
Reattore a Flusso Frontale Centrato 
L‟idea di realizzare un reattore a Flusso Frontale Centrato (FFC), ￨ nata dalle seguenti 
considerazioni: 
  volumi minori e l‟assenza di materiale refrattario consentono inerzie termiche 
minori. Ciò si traduce nella possibilità di ridurre notevolmente la durata dei test: 
il  reattore  FF  impiega  nove  ore  o  più  per  il  raffreddamento  non  controllato 
mentre il reattore ne richiede solamente circa quattro; 
  a  parità  di  tempo  di  permanenza,  le  dimensioni  ridotte  del  nuovo  reattore 
consentono  l‟utilizzo  di  portate  nettamente  inferiori  (da  200mL/min  per  il 
precedente  reattore  a  25mL/min).  Il  consumo  dei  gas  risulta  quindi  essere 
fortemente inferiore; 
  consumo energetico inferiore in merito alle operazioni di riscaldamento; 
  miglior controllo della temperatura in seguito alla possibilità di operare tramite 
raddrizzamento della corrente (tema approfondito nel paragrafo 6.3); 
  maggior omogeneità termica; Apparato sperimentale    73 
 
  esclusione del fenomeno dell‟irraggiamento; 
  riduzione della possibilità dei gas di bypass della zona catalitica; 
  maggiore dinamicità in termini di Heating Rate applicabile grazie all‟assenza del 
materiale  refrattario  che  nel  reattore  FF  limitava  superiormente  il  valore 
applicabile. 
Al fine di realizzare una configurazione tale da riprodurre la fluidodinamica descritta 
dalla Fig.6.2(a) è stato progettato il reattore rappresentato nella Fig. 6.9. Il gas entra 
mediante il tubo centrale e procede lungo la direzione che lo porta a scontrarsi con la 
parte centrale della superficie catalitica. Tale condotto ha un diametro di 2 mm mentre il 
catalizzatore  è un disco di  diametro di 1,1  cm.  La distanza tra l‟ingresso  alla zona 
catalitica e il catalizzatore è di 1 mm, ciò consente di imporre il contatto dei gas con il 
catalizzatore  evitando  la  presenza  di  possibili  bypass  dello  stesso.  Appoggiata  al 
catalizzatore, sulla superficie inferiore, vi è una termocoppia di tipo K che, sfruttando la 
conduzione  del  metallo  e  il  ridotto  spessore  dello  stesso,  riporta  una  temperatura 
considerata  molto  prossima  a  quella  della  superficie  superiore.  Il  riscaldamento  è 
garantito da una fascia riscaldante della potenza di 40 W. Il reattore è essenzialmente 
scomponibile in due parti: una superiore che determina le vie di ingresso ed uscita dei 
gas, ed una inferiore che determina il volume di passaggio dei reagenti e la sede per il 
catalizzatore. Il condotto d‟ingresso ￨ realizzato mediante un cilindro forato saldato alla 
parte  superiore  della  flangia  il  cui  diametro  è  di  24  mm;  il  diametro  interno  del 
“bicchiere” (parte inferiore della flangia) ￨ invece di 28 mm. Una volta reagito, il gas 
risale lungo l‟intercapedine creata tra il volume occupato dal canale di ingresso e il 
volume vuoto del reattore; esce quindi dal tubo a sinistra e passa al sistema di analisi. 
La tenuta del reattore ￨ garantita mediante un anello in rame il quale,  all‟avvitamento 
delle viti della flangia, subisce una deformazione tale per cui blocca l‟uscita e l‟entrata 
di gas.  74    Capitolo 6 
 
 
Figura 6.9 Schema semplificato del reattore a flusso frontale centrato (FFC). 
Il  reattore  è  stato  realizzato  completamente  in  acciaio  inossidabile  e  presenta  un 
diametro esterno di circa 40 mm. È un oggetto piuttosto piccolo e compatto dove è 
possibile  eseguire  il  test  di  diversi  catalizzatori  modello.  Le  sue  dimensioni  ridotte 
inoltre portano ad una riduzione della presenza di punti caldi nel reattore. Per quanto 
concerne il sistema di regolazione della temperatura, si rimanda al paragrafo dedicato.   
Al fine di garantire il corretto confronto tra dati sperimentali e modellazione numerica, è 
stato  implementato  un  codice  Matlab  per  determinare  il  numero  di  Reynolds  (Re) 
relativo alla portata massima utilizzata e alla miscela di idrogeno, ossigeno e argon. In 
funzione  di  Re  è  possibile  determinare  il  regime  di  moto  del  fluido  ovvero  moto 
laminare o turbolento. L‟idea che sta alla base ￨ garantire il moto laminare nel range di 
portata utilizzato in modo da semplificare notevolmente le simulazioni svolte poi in Apparato sperimentale    75 
 
Computational Fluids Dynamics (CFD). Le simulazioni con metodo CFD sono state 
eseguite  ed  approfondite  dal  laureando  Jacopo  Busetto  nella  Tesi  Modellazione  di 
trasporto e reazione su catalizzatore modello in flusso frontale con cinetica dettagliata. 
La Fig. 6.10 riporta le variabili utilizzate e le lunghezze caratteristiche del sistema. 
 
Figura 6.10 Particolare del reattore FFC. Viene evidenziato il percorso 
seguito dai gas e le grandezze considerate per la valutazione del regime di 
moto.V: portata volumetrica totale del fluido, [mL/min] ;xv:  frazione 
volumetrica delle specie, [adim];Tin: temperatura del gas in ingresso 
[°C];P: pressione del reattore [atm];T: temperatura nei pressi del 
catalizzatore, [°C] ;a: diametro del canale d’ingresso del gas, [mm];l: 
lunghezza caratteristica del sistema, [mm]. 
Considerata la relazione che definisce il numero di Reynolds come sotto riportato:  
    
    
  
                                                                
sono state calcolate la velocità (v), la viscosità (μm) e la densità (ρm) della miscela.  
La  portata  è  definita  pari  a  150  mL/min,  tre  volte  superiore  alle  portate  realmente 
utilizzate 
Le temperature considerate spaziano dai 25 °C ai 600 °C, oltre la temperatura massima 
consentita dalla resistenza, in modo tale da verificare l‟evoluzione della fluidodinamica 
nel range di temperatura richiesto. 
In corrispondenza di tali temperature sono state calcolate le proprietà del fluido. 76    Capitolo 6 
 
Le proprietà fisiche delle specie pure che costituiscono la miscela sono state ricavate 
dalla  letteratura  (Perry's  Chemical  Engineers'  Handbook,  1999),  mentre  le  proprietà 
della miscela sono state calcolate con le seguenti relazioni: 
  viscosità della miscela: è stata calcolata mediante la relazione di Wilke per miscele 
in fase gas a bassa pressione (Perry's Chemical Engineers' Handbook, 1999): 
 
      
    
       
 
   
 
   
                                                   
 
     
        
  
      
    
   
       
            
    
      
                                          
 
μm : viscosità della miscela, [Pa*s]; 
μi, μj : viscosità dei componenti puri, [Pa*s]; 
yi, yj : frazioni molari delle specie, [adim].  
PMi, PMj: peso molecolare delle specie, [g/mol]; 
n : numero delle specie che costituiscono la miscela. 
 
  densità della miscela: è stata calcolata a partire dalla densità dei puri ottenuta, vista 
la pressione operativa di 1 bar, dall‟equazione dei gas ideali. Ottenute le densità dei 
puri è stata applicata la regola di miscela per cui la densità del fluido è calcolabile 
dalla seguente relazione: 
 
  
  
 
     
  
 
   
                                                             
xv: frazione volumetrica della miscela, [adim]; 
ρi: densità della specie, [Kg/m
3]; 
ρm: densità della miscela, [Kg/m
3]; Apparato sperimentale    77 
 
Il codice implementato ai fini del calcolo dell‟andamento del numero di Reynolds in 
funzione della temperature è riportato in Appendice A. I risultati ottenuti sono riassunti 
nel grafico in Fig. 6.11. 
 
Figura 6.11 Valutazione del regime di moto del sistema al variare della 
temperature. 
Il  calcolo  ha  consentito  di  determinare  il  regime  di  moto  del  fluido  mostrando 
chiaramente che, anche ad elevate portate, il fluido si muove con moto laminare. Tale 
risultato risulta essere rassicurante ai fini di un‟elaborazione CFD meno impegnativa dal 
punto di vista computazionale. 
6.3.  Controllo termico dei reattori 
La gestione della temperatura dei forni più in generale si può ricondurre alla necessità di 
controllare dei riscaldatori alimentati in corrente alternata. 78    Capitolo 6 
 
 
Figura 6.12Rappresentazione della sinusoide relativa alla corrente elettrica 
di rete. 
Come è noto la fornitura di energia elettrica avviene con una tensione variabile nel 
tempo in modo sinusoidale (tipicamente 230V AC e periodo 20mS).  
“Controllare”  vuol  dire  dosare  opportunamente  la  potenza  sul  riscaldatore  e  quindi 
sviluppare un meccanismo in grado di parzializzarla rispetto a quella che si verifica con 
la semplice connessione elettrica del riscaldatore. Quest'ultimo infatti generalmente è un 
elemento  “elettricamente  passivo”  e  quindi  una  volta  connesso  ad  una  sorgente  di 
tensione la corrente che si instaura dipende unicamente dalla sua cosiddetta potenza 
nominale di targa (ad es. 300W). 
In queste condizioni la temperatura si stabilizza dopo una crescita esponenziale sino a 
garantire un “gap”, tra quella raggiunta e quella dell'ambiente, che genera un travaso di 
calore verso quest'ultimo. Il sistema così si assesta su una temperatura che possiamo 
definire limite (normalmente molto elevata ed in alcuni casi addirittura dannosa per lo 
stesso riscaldatore, che in questo caso ￨ progettato per un utilizzo “controllato”). 
Stabilito che si tratta di un elemento “passivo” (elettricamente si comporta come una 
resistenza), il modo più semplice per dosare la potenza sicuramente è quello di attenuare 
la tensione. 
La relazione che governa l'assorbimento di potenza infatti è del tipo: 
                                                                    
e nel caso delle resistenze vale la legge di Ohm: 
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che stabilisce quindi per il riscaldatore: 
   
 
                                                                 
da cui si ottiene infine: 
   
  
                                                                
Risulta evidente che se si riduce istantaneamente la tensione sul riscaldatore, diminuisce 
la potenza istantanea assorbita da quest'ultimo. Volendo prolungare questa azione di 
contenimento, al fine di raggiungere il risultato desiderato (cioè quello di contenere la 
temperatura  che  e  una  risultante  integrale  dello  scambio  di  calore  che  deriva  dalla 
potenza), è necessario prolungare la riduzione nel tempo  (riscalare l'intera sinusoide 
sulle ordinate). 
Le  tecnologie  elettroniche  preposte  alla  “riscalatura”,  contemplano  meccanismi  che 
quindi  agiscono  “istante  per  istante”,  adattandosi  all‟evoluzione  temporale  della 
tensione; con i costi che ne derivano e che normalmente risultano piuttosto elevati. 
A  questo  punto  sono  previste  tre  strade  possibili  per  contenere  i  costi  garantendo 
comunque  il  dosaggio  di  potenza  ricercato,  ognuna  con  le  proprie  peculiarità. 
Fondamentalmente tutte si avvalgono della naturale inerzia del meccanismo che traduce 
il trasferimento di calore in una variazione di temperatura. Q dell‟equazione successiva 
￨  l‟energia  per  unità  di  tempo  che  viene  dissipata  verso  il  sistema  reattore  e 
dall‟ambiente, attraverso vari meccanismi. La sua quantificazione è tale per cui il calore 
scambiato  in  un  intervallo  di  tempo  è  uguale  all'integrale  nel  tempo  della  potenza 
elettrica su quell'intervallo: 
       
 
  
                                                                 
e infine la potenza elettrica è il prodotto della tensione che rimane costante al suo valore 
nominale  (es.  230V),  per  la  corrente  misurata,  Eq.  6.5.  Trasferire  potenza  sul 
riscaldatore istantaneamente quindi non vuol dire generare una differenza istantanea di 
temperatura  (bisogna  passare  per  l'integrale  nel  tempo  della  potenza),  ma  piuttosto 
compiere una “azione” (la potenza che si applica) la cui reazione sarà l'aumento di 
temperatura. Tale fenomeno è caratterizzato da una dinamica tanto più rapida quanto 
minore è la massa (con la sua capacità termica) coinvolta. 80    Capitolo 6 
 
L'idea guida è quella di controllare la potenza istantanea legandola al meccanismo di 
scambio del calore in un certo intervallo di tempo, misurando la temperatura alla fine di 
quest'ultimo.  Questo  lascia  una  certa  libertà  di  gestione  della  potenza  all'interno  di 
ciascun intervallo temporale, con attenzione all‟economia dei dispositivi preposti e alla 
possibilità di approfittare di intervalli di tempo più grandi. 
Controllo a parzializzazione di fase 
Generalmente usata quando la massa (con relative capacità termiche) è piccola e nel 
contempo la potenza del forno è tale da produrre variazioni repentine di temperatura 
(entro pochi periodi del profilo della tensione, tipicamente decine di mS). 
 
Figura 6.13 Esempio di parzializzazione della potenza di rete. 
λ=tempo attivo; 
ʱ=tempo eliminato. 
 
In questo caso la parzializzazione della potenza indicata nei  criteri  generali si deve 
confrontare con la necessità di interrompere l'andamento della tensione prima della fine 
del suo periodo di ripetizione, che nel caso della tensione di rete in Italia è di 20 mS e 
quindi è necessario ricorrere a circuiti elettronici capaci di agire sulla sinusoide in modo 
da eliminarne alcune porzioni, Fig. 6.13 . 
Questa tecnica, impiegata negli inverter, è generalmente costosa e richiede particolari 
precauzioni per i disturbi elettromagnetici che derivano dalla ristrutturazione dell'onda 
di  tensione  elettrica,  sopratutto  se  le  potenze  coinvolte  (e  le  correnti  relative)  sono 
dell'ordine dei KW. Apparato sperimentale    81 
 
Controllo con  raddrizzamento continuo 
Quando  elettricamente  l'elemento  riscaldante  lo  consente,  un  modo  di  eliminare  il 
problema di confrontarsi con intervalli di tempo all'interno dei quali si avvicendano 
tensioni variabili, ￨ quello “raddrizzare” il segnale di tensione. 
 
Figura 6.14 Rappresentazione del raddrizzamento della potenza. Si passa da 
una potenza alternata ad una a valore costante 
Questa  operazione  comporta  circuiti  elettronici  che  istante  per  istante  convertono 
l'andamento tipicamente sinusoidale in un andamento costante nel tempo. 
Per la tensione elettrica costante, valgono le stesse considerazioni fatte a proposito di 
quella  alternata  sinusoidale  circa  le  implicazioni  tra  potenza  elettrica  “agente”  e 
conseguente innalzamento della temperatura. La differenza fondamentale sta nel fatto 
che un intervallo arbitrariamente piccolo,  prescelto per la dinamica propria del sistema, 
non  deve  confrontarsi  con  le  problematiche  di  interazione  con  la  forma  d'onda 
nell'intervallo stesso. Chiaramente occorre variare il valore continuo della tensione alla 
fine di ogni intervallo compatibilmente con la strategia del controllo; per ottenere questo 
si  devono  utilizzare  dei  circuiti  elettronici  semplificati  dalla  “non  variabilità”  della 
tensione. Rimane il problema dei disturbi elettromagnetici a correnti elevate qualora i 
circuiti preposti alla variazione della tensione  siano tipicamente di tipo “PWM” (PWM 
sta  Pulse  Width  Modulation  e  il  vantaggio  di  questa  tipologia  di  trattamento  della 
tensione è il rendimento). 
Controllo a tempo di ciclo 
Il controllo più diffuso è detto a tempo di ciclo. Questo tipo di controllo, quando è 
possibile  applicarlo,  coniuga  i  vantaggi  della  parzializzazione  della  tensione  con  la 
totale assenza di disturbi elettromagnetici ed il costo contenuto. Quest‟ultimo deriva in 
grande misura più che dalla semplicità dell'elettronica necessaria, dalla economia di 
scala (per la ampia diffusione) del suo ingrediente fondamentale: il relè allo stato solido, 
comunemente conosciuto come SSR (Solid State Relay). Il principio ancora una volta 82    Capitolo 6 
 
ricalca il criterio dell'intervallo di tempo abbastanza piccolo da non avere variazioni 
apprezzabili di temperatura, anche alla massima potenza nell'intervallo. La dinamica del 
sistema “potenza-massa” consente intervalli che sono multipli almeno di qualche decina 
di periodi della tensione di rete (20 mS). 
In questo caso infatti ￨ possibile i “parzializzare” la durata della tensione nel periodo 
prescelto  senza  modificarla  all'interno  del  periodo  stesso,  ma  procedendo  per 
interruzioni sincronizzate con intervalli multipli di quello fondamentale. 
In questo modo ad esempio, scelto un intervallo di un secondo, potremo stabilire di 
erogare  il  50%  della  massima  potenza  lasciando  attivi  i  primi  50  periodi  per  poi 
“spegnere” l'erogazione per i successivi 50 (infatti 20mS x 50 = 1S). Il relè allo stato 
solido  con  la  sua  elettronica  interna  è  quindi  in  grado  di  memorizzare  l'eventuale 
comando di spegnimento, per esempio ricevuto in prossimità dei 500mS della prima 
parte (supponiamo a 450mS), agendo poi esattamente nell'istante in cui il segnale di 
tensione  attraversa  l'asse  delle  ascisse  (condizione  cosiddetta  di  “zero-crossing”).  In 
questo modo l'interruzione stessa avvenendo a tensione nulla, non genera disturbi o ne 
limita alquanto la presenza legata eventualmente ai minimi difetti di sincronia.  
 
 
Figura 6.15 Parzializzazione della durata della tensione. 
Strategie di controllo e interfaccia software 
Stabilita quindi la modalità di parzializzazione della potenza, resta da amministrarne il 
valore che per intervalli successivi deve garantire la corrispondenza tra il tracciato di 
temperatura prescelto e quello effettivamente ottenuto. 
In questo senso i sistemi in uso approfittano delle capacità di calcolo di un PC per 
dialogare con una apparecchiatura elettronica collegata via USB. 
L‟apparecchiatura in questione si fa carico di amministrare la parzializzazione della 
potenza appropriata e  nella parte di potenza ricalca le strategie indicate. Nella parte di Apparato sperimentale    83 
 
interazione con il PC, invece, riceve costantemente i comandi che in tempo reale gli 
vengono comunicati e a sua volta trasmette la misura di temperatura. 
Per il reattore a flusso frontale (FF) si ￨ scelto il controllo “a tempo di ciclo” che appare 
compatibile  con le caratteristiche dinamiche del suo sistema elettrico termo riscaldante. 
Per il  reattore a flusso frontale centrato (FFC) si attua il controllo “con  raddrizzamento 
continuo”,  reso  possibile  sopratutto  per  la  bassa  potenza  della  camicia  riscaldante 
impiegata (40W) ma anche necessario per la dinamica veloce delle piccole masse in 
gioco.  
 
Figura 6.16 Interfaccia grafica per la gestione dei cicli termici dei reattori. 
Il software di controllo prevede tra le varie possibilità quella di prestabilire il tracciato 
di temperatura desiderato componendo anche graficamente delle “spezzate”, Fig. 6.16, 
ognuna  delle  quali  rappresenta  quella  che  si  definisce  in  gergo  una  “rampa  di 
temperatura”  (eventualmente  ridotta  a  rampa  di  inclinazione  nulla  nei  tratti  di  puro 
mantenimento  del  valore  prescelto).  Il  controllo  opera  istante  per  istante  con  un 84    Capitolo 6 
 
algoritmo di tipo “PID” (Proporzionale-Integrale-Derivativo) che notoriamente, previa 
calibrazione  del  sistema  per  adeguare  i  propri  parametri  con  la  capacità  termica 
coinvolta e le resistenze termiche verso l'ambiente, offre dei buoni risultati sopratutto 
per segnali ad andamento lento (tipicamente le rampe di temperatura hanno tassi di 
variazione dell'ordine di pochi gradi al minuto). In più sono previsti vari accorgimenti 
che consentono l'archiviazione delle misure che possono poi essere esaminate con i 
software appropriati per il tracciamento di grafici ecc, Fig. ??. 
6.4. Il sistema di analisi 
Il sistema di analisi è risultato essere uno degli aspetti più delicati di tutta la parte 
sperimentale. Da esso dipende la qualità dei dati ottenuti e la corretta interpretazione di 
questi. È importante infatti tener conto che un qualsiasi strumento dedito all‟analisi ha 
un proprio metodo e ancor di più una propria dinamica. È importante cercare di capire 
cosa avviene all‟interno dello strumento in modo tale da poter filtrare correttamente 
quanto visualizzato poi a monitor.  
Il  sistema  di  analisi  prevede  l‟utilizzo  di  uno  spettrometro  di  massa  e  di  un 
gascromatografo.  Lo  strumento  utilizzato  per  la  maggior  parte  delle  prove  è  lo 
spettrometro di massa la cui sonda ￨ stata inserita all‟interno del tubo di uscita dei gas. 
Con la realizzazione del reattore FFC è stato possibile aggiungere un gascromatografo 
con  lo  scopo  di  ottenere  un‟analisi  quantitativa  della  composizione  delle  specie 
coinvolte nelle reazioni.  
Lo spettrometro di massa: Hiden 
La spettrometria di massa ￨ una tecnica analitica, applicata sia all‟identificazione di 
composti sconosciuti, sia all‟analisi di sostanze in tracce. Il principio su cui si basa ￨ la 
possibilità di separare una miscela di ioni in funzione del loro rapporto massa/carica 
(m/z), tramite l‟applicazione, generalmente, di campi magnetici statici o oscillanti. Il 
suddetto rapporto è ottenuto dividendo la massa atomica o molecolare di uno ione (m) 
per la sua carica (z) che, per la maggior parte degli ioni nella spettrometria di massa, ha 
valore unitario. La miscela analizzata è ottenuta ionizzando le molecole del campione, 
facendo  attraversare  loro  un  fascio  di  elettroni  a  energia  nota.  Le  molecole  così Apparato sperimentale    85 
 
ionizzate sono instabili e si frammentano in particelle più leggere secondo schemi tipici, 
in  funzione  della  natura  chimica  del  composto  esaminato.  Qualunque  sia  il  metodo 
impiegato per ionizzare il campione (il più comune ￨ l‟impatto elettronico), il flusso di 
ioni entra in un analizzatore, ovvero il dispositivo in grado di separare gli ioni, come 
detto, in funzione del loro rapporto massa/carica (m/z).  
Nello specifico, lo strumento utilizzato è un analizzatore a quadrupolo della HIDEN 
ANALYTICAL  (modello  HPR-20  QIC,  con  unità  centrale  HAL/3F  RC  301),  con 
capillare  in  silice  riscaldato  per  l‟accesso  diretto,  impostato  per  avere  le  migliori 
prestazioni di identificazione delle masse nel range 1-200 amu.  
Lo strumento può essere suddiviso principalmente in tre parti: 
A.  capillare (primo stadio di depressione); 
B.  secondo stadio di depressione; 
C.  quadrupolo in UHV (10
-7 torr). 
 
La Fig. 6.17 riassume il percorso seguito dal gas campionato. Il capillare in gel di silice 
costituisce il primo stadio di riduzione della pressione. Esso viene mantenuto ad una 
temperatura di circa 160°C mediante apposito controllo termico mentre l‟aspirazione ￨ 
garantita da una pompa da vuoto dedicata. Il secondo stadio di depressione è situato 
all‟estremità del capillare, verso lo strumento, ed ￨ costituito da un orifizio in platino, il 
quale dà accesso diretto allo strumento in corrispondenza della sorgente ionica. 
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Figura 6.17 Schema dei principali passaggi di cui è composto l’Hiden. VR1: 
QIC Inlet bypass control valve; P1: turbo drag pump, 60 L/s; P2: rotary 
backing pump; P3: Rotary bypass pump; MS: mass spectrometer chamber. Apparato sperimentale    87 
 
 
Figura 6.18 Alcuni particolari dell’Hiden. Nella parte alta sono riportati i 
raccordi relativi al punto di ingresso del gas all’interno dello strumento. La 
parte inferiore riporta uno schema di quanto visibile esternamente con il 
particolare della manopola per il controlla della pressione del bypass. 
Il campione arriva dalla linea Capillary Leak, gran parte viene portato via dalla linea 
sample  bypass  mediante  la  pompa  di  bypass,  mentre  il  resto  entra  nello  strumento 
dall‟orifizio, orifice leak. È importante osservare che l‟intero capillare aspira utilizzando 
una pompa a sé (by-pass pump), la cui portata è regolata dalla manopola nera graduata 88    Capitolo 6 
 
(Fig.  6.18)  che  apre  o  chiude  la  valvola  di  by-pass  (sample  bypass  control  valve). 
Chiudendo tale valvola, una quantità minore di campione è aspirata dalla pompa di 
bypass, la pressione davanti all‟orifizio aumenta e più materiale entra nel quadrupolo, 
facendone  aumentare  la  pressione  totale.  Tale  intervento  può  avere  come  scopo 
l‟aumento  della  sensibilità  dello  strumento  verso  i  componenti  presenti  in  tracce. 
Passato l‟orifizio si ha accesso al cuore dello strumento, il quadrupolo.  
 
Figura 6.19 Schema di un quadrupolo attraversato dal campione di gas. 
Esso  è  costituito  da  un  gruppo  di  quattro  barre  metalliche,  di  forma  cilindrica,  che 
fungono  da  elettrodi  dell‟analizzatore,  chiamato  anche  filtro  di  massa.  Gli  ioni 
provenienti dalla sorgente sono accelerati da un potenziale ed immersi nello spazio, a 
sezione  quadrata,  tra  le  barre.  Le  barre  diagonalmente  opposte  sono  collegate 
elettricamente  tra  loro,  una  al  polo  positivo  di  un  generatore  variabile  in  corrente 
continua,  e  l‟altra  coppia  al  polo  negativo.  Ad  ogni  coppia  ￨  inoltre  applicato  un 
potenziale variabile in corrente alternata a radiofrequenza. Questo campo elettrico fisso, 
unito a quello oscillante con frequenze dell'ordine delle onde radio, fa muovere gli ioni 
secondo  traiettorie  sinusoidali,  consentendo  solo  a  quelli  di  una  data  massa  di 
attraversare l'intero quadrupolo e giungere al rilevatore. La modulazione del segnale 
radio  consente  di  scandire  l'intero  arco  delle  masse,  che  rientrano  nel  range 
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Lo strumento è inoltre dotato di software con cui poter gestire le analisi, Massoft. Con 
tale programma ￨ possibile impostare l‟albero degli eventi, ovvero la sequenza di analisi 
con indicate le masse di cui si vuole monitorare l‟andamento nel tempo. L‟impostazione 
di tali masse non è del tutto scontata: è infatti possibile che alcune specie diano segnali 
corrispondenti  alla  massa  dei  frammenti  risultanti  dalla  ionizzazione.  Il  metano  ad 
esempio risulta essere riconoscibile monitorando la massa 16, propria del metano, e 
anche la massa 15. Ciò non è da sottovalutare in quanto, nel caso specifico, la massa 16 
risente  anche  del  contributo  dell‟ossigeno  monoatomico  formatosi  in  seguito 
all‟interazione della molecola di O2 con il quadrupolo. Tale aspetto potrebbe falsare 
l‟analisi  quantificando  in  modo  errato  il  segnale,  tuttavia  è  possibile  monitorare  la 
massa 15 ed ottenere il profilo corretto relativo alla specie, nel caso proposto al metano.  
Il segnale di output, fornito dall‟Hiden in tempo reale tramite Massoft, è  la pressione 
parziale delle specie monitorate.  
La  Fig.  6.22  riporta  un  esempio  dei  profili  ottenibili  durante  il  monitoraggio  della 
reazione. La scala delle pressioni parziali, sulla destra del grafico, è di tipo logaritmico.  
Nella parte superiore sono distinguibili i profili costanti relativi all‟inerte (m40, argon) e 
alla pressione totale calcolata (Ptot). Quest‟ultima ￨ il risultato della sommatoria ad ogni 
istante temporale delle pressioni parziali misurate. Nel grafico è distinguibile inoltre il 
profilo della temperatura misurata dalle termocoppie di tipo K inserite nei reattori. Ciò è 
possibile grazie ad un programma che gestisce i dati rilevati da tutte le termocoppie del 
laboratorio.  Tale  software,  realizzato  in  linguaggio  LabView,  può  essere  messo  in 
comunicazione con Massoft dando così l‟opportunità di inviare il segnale relativo alla 
temperatura ottenendo così l‟accoppiamento tra profilo termico e pressioni parziali. 
I dati così ottenuti possono essere esportati in formato .csv (comma separeted value) ed 
in seguito elaborati. A tale scopo è stato implementato un codice in linguaggio Matlab 
capace di gestire i dati e di far fronte ai problemi intrinsechi dell‟analisi. La descrizione 
della metodologia applicata nell‟elaborazione dei dati ￨ riportata nel Capitolo 7. 
L‟Hiden  ￨  uno  strumento  capace  di  condurre  sicuramente  analisi  qualitative  mentre 
l‟aspetto quantitativo, seppur dichiarato dalla casa produttrice, è ancora parzialmente 
dubbioso.  La  valutazione  della  dinamica  delle  composizioni  dei  reagenti  è  condotta 
mediante riferimento al profilo dell‟inerte o della pressione totale, per lo più costanti. 
Ciò lega i risultati ottenuti ad un valore di tipo relativo e non assoluto. È stato quindi 90    Capitolo 6 
 
eseguito un tentativo di calibrazione dello strumento in funzione delle specie utilizzate e 
al variare delle composizioni.  
Sono state quindi registrate le pressioni parziali ottenute in relazione a composizioni di 
reagenti  predeterminate  mediante  l‟imposstazione  di  opportuni  rapporti  di  scala. 
Calcolati i valori medi delle pressioni parziali in corrispondenza di ogni composizione, 
è stato possibile graficare la retta di calibrazione.  
 
Figura 6.20 Calibrazione dell’Hiden per l’ossigeno(gas inerte Ar): nella 
parte alta è riportata la calibrazione relativa al segnale dell’Hiden mentre 
nella parte bassa si fa riferimento al segnale dell’Hiden riscalato sul segnale 
di riferimento. 
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Figura 6.21 Calibrazione dell’Hiden per l’idrogeno (gas inerte Ar): nella 
parte alta è riportata la calibrazione relativa al segnale dell’Hiden mentre 
nella parte bassa si fa riferimento al segnale dell’Hiden riscalato sul segnale 
di riferimento. 
I profili riportati in Fig. 6.20 e 6.21 sono stati ricavati mediante misurazione e calcolo 
del valore medio delle pressioni parziali relative alle composizioni di reagente, indicate 
sull‟asse delle ascisse. I grafici, oltre ad essere suddivisi per specie, sono distinti tra 
valori relativi e valori assoluti. I primi considerano il valore della pressione parziale 
della specie i-esima riscalato, come già anticipato, su quello di riferimento. Nel secondo 
caso  invece,  sono  riportati  i  valori  assoluti  così  come  registrati  dall‟Hiden.  La 
condizione ideale sarebbe di poter accoppiare la composizione della specie al segnale 
della  pressione  parziale  assoluta  mediante  una  retta  di  calibrazione  lineare.  Ciò 
permetterebbe  una  valutazione  quantitativa  dell‟evoluzione  dei  profili  ottenuti. 
Osservando quanto riportato nel caso dell‟ossigeno, sembrerebbe rispettata la linearità e 
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l‟intercetta nell‟origine degli assi. Tuttavia il comportamento dell‟idrogeno evidenzia un 
risultato  del  tutto  opposto:  non  ￨  rispettata  la  linearità  e  l‟intercetta  sembra  essere 
scostata dall‟origine. 
È possibile individuare alcune cause principali per tale insuccesso: 
1.  grado di depressione soggetto a continui assestamenti. Gli esperimenti possono 
avere una durata che supera anche le 24h, in tale periodo la condizione di UHV 
subisce  modifiche  che  comportano  la  variazione  della  pressione  interna,  da 
6*10
-7 a 7*10
-7 torr (camera MS indicata in Fig. 6.17); 
2.  dipendenza  della  linearità  dalle  specie  analizzate:  l‟idrogeno  potrebbe 
diffondere,  vista  la  massa  molto  piccola,  all‟interno  del  sistema  di  analisi 
“confondendo” la misura eseguita; 
3.   possibile sbilanciamento della linearità qualora siano presenti masse grandi e 
masse  piccole.  Si  ottiene  una  linearità  verso  le  masse  maggiori  ma  ciò  non 
sussiste per quelle minori; 
Lavorando in termini relativi è possibile ovviare al problema degli assestamenti del 
grado di vuoto, tuttavia sembra non essere risolto il problema della non linearità della 
calibrazione. 
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Figura 6.22 Esempio del grafico di output ottenuto mediante analisi con 
spettrometro di massa 94    Capitolo 6 
 
Il gascromatografo: GC-HP 6890 
La  gas-cromatografia  è  un  metodo  chimico-fisico  di  separazione  delle  sostanze 
costituenti la miscela in analisi, basato sull‟equilibrio di ripartizione o di adsorbimento 
delle diverse specie gassose tra due fasi: una fissa e l‟altra mobile. 
La fase fissa, o stazionaria, è un solido opportunamente trattato e setacciato che va a 
costituire  il  materiale  di  riempimento  della  colonna,  elemento  centrale  del  gas-
cromatografo;  mentre  la  fase  mobile  è  il  gas  di  trasporto  (carrier)  che  contiene  i 
componenti da separare e che percola attraverso la fase stazionaria.  
Quando  lo  stato  fisico  della  fase  mobile  è  quello  liquido,  si  parla,  invece,  di 
cromatografia liquida, di cui, però, non ci si è occupati in questo lavoro di tesi. 
Durante il fluire della fase mobile in colonna, quindi, si mettono in atto i principi di 
ripartizione  o  di  adsorbimento  che  danno  luogo  ad  una  migrazione  differenziale,  la 
quale porta alla separazione dei singoli componenti, che restano intrappolati in zone 
diverse della colonna. Essi vengono poi rilasciati uno per volta, e in tempi differenti, 
dalla fase stazionaria, a seconda dell‟affinità delle molecole-campioni con questa. 
Il tempo di ritenzione dei gas (definito come il tempo richiesto da una sostanza per 
passare attraverso la colonna, dal momento dell‟iniezione fino al picco di massimo) 
dipende fortemente dalla portata di carrier (aumentando al diminuire di questa), dalla 
temperatura della colonna (diminuendo al suo aumentare), dalla pressione del gas di 
trasporto (ancora diminuendo se questa aumenta) e ovviamente dall‟affinità esistente tra 
la sostanza campione e la fase fissa in colonna (i componenti più solubili, o trattenuti 
con più forza, restano più a lungo nella fase stazionaria). In condizioni operative di 
temperatura e di flusso fissate, tale tempo è caratteristico per ogni specie e, quindi, può 
essere usato per effettuare un‟analisi qualitativa del campione. 
Il segnale che esce dall‟unità ￨ il cromatogramma, un grafico su cui vengono riportati i 
picchi corrispondenti alle sostanze presenti nella miscela campione: Apparato sperimentale    95 
 
 
Figura 6.23 Esempio di un cromatogramma. 
L‟altezza del picco viene usata per misurare la quantità assoluta dei componenti: l‟area 
del picco è la migliore misura di tale valore e viene calcolata automaticamente da un 
integratore. In un sistema ideale, le molecole di uno stesso componente dovrebbero 
impiegare tutte lo stesso tempo ad attraversare la colonna e, quindi, il cromatogramma 
dovrebbe essere costituito da una serie di impulsi. In realtà, la diffusione nella fase gas 
distribuisce le molecole nella usuale curva dell‟errore di forma gaussiana. Più stretto ￨ il 
picco, allora, più efficiente è la colonna nella separazione degli elementi. 
 
Figura 6.24 Schema della struttura di un gascromatografo. Vengono messe 
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In questa rappresentazione schematica è possibile osservare i diversi componenti che 
costituiscono il gas-cromatografo: 
La valvola di campionamento 
In  uno  scompartimento  del  gas-cromatografo,  che  è  possibile  riscaldare  (Taux)  in 
maniera  pressoché  indipendente  dal  forno  (nonostante  sia  stato  riscontrato  qualche 
problema di isolamento), è inserita una valvola rotativa a sei vie in acciaio inossidabile, 
riportata in figura: 
 
 
Figura 6.25 Rappresentazione schematica della valvola a sei vie. 
 
 
 
Figura 6.26 Meccanismo di funzionamento della valvola a sei vie. Apparato sperimentale    97 
 
Benché semplici da utilizzare, le valvole rotative sono però molto lente e meno flessibili 
rispetto ad altre valvole comunemente impiegate in gas-cromatografia, come quelle a 
solenoide o a cursore. 
Nel momento in cui si vuole attivare un‟analisi, la selezione del tasto START fa sì che 
la valvola ruoti e rimanga per 30 secondi in una posizione tale per cui il carrier può 
accedere al loop, trascinando in questo modo il campione in colonna. Trascorsi i 30 
secondi,  la  valvola  torna  nella  configurazione  originale.  Quindi,  sono  possibili  due 
posizioni della valvola: una, che porta un volume di campione, pari al volume stesso del 
loop, in colonna e successivamente ai detectors, dando così inizio all‟analisi; l‟altra, 
invece, che esclude il loop, portando direttamente ad uno scarico esterno il flusso di 
miscela campione che lo attraversa, e che porta in colonna solo il carrier. Il movimento 
della  valvola,  da  una  posizione  all‟altra,  ￨  realizzato  per  mezzo  di  una  guida  ad 
ingranaggi. Essa è composta da un blocco in acciaio inossidabile con un rotore in teflon; 
il rotore è caricato a molla. 
L‟iniettore 
La  camera  d‟iniezione  costituisce  l‟accesso  alla  colonna  cromatografica.  L‟iniettore 
confina con l‟esterno tramite un setto elastico  di  gomma siliconata.  Il dispositivo è 
costituito da una camera riscaldata, nella quale si trova un tubicino di acciaio (loop), 
attraverso il quale viene iniettato il campione, che istantaneamente vaporizza, se già non 
è in fase gas, e il carrier, che trascina con sé il campione nella colonna sottostante. La 
temperatura della camera di iniezione (Tfront inlet), quindi, deve essere sufficientemente 
alta da superare la temperatura di bolla del campione, ma mai superiore alla temperatura 
limite della colonna, altrimenti questa potrebbe venirne danneggiata. 
La colonna 
Come già accennato, la colonna è sede della fase stazionaria. Ne esistono di diversi tipi 
in cromatografia, con materiali di riempimento diversi. Le colonne sono solitamente 
realizzate in acciaio inossidabile, ma per campioni corrosivi o reattivi si possono trovare 
anche colonne in teflon o in acciaio ricoperto di teflon. La scelta dell‟utilizzo di una 
determinata colonna dipende dalla struttura chimica dei composti da analizzare, ma altre 
variabili importanti sono la lunghezza della colonna e la temperatura di esercizio. Si fa 
una  fondamentale  distinzione  tra  colonne  impaccate  e  colonne  capillari:  le  prime 
presentano,  per  costituzione,  capacità  e  volumi  di  ritenzione  maggiori;  le  capillari, 
invece, non hanno la possibilità di caricare grossi volumi e non sono adatte    all‟analisi 98    Capitolo 6 
 
di gas permanenti come azoto, ossigeno, CO e idrocarburi leggeri. Per contro, risultano 
molto efficienti nelle analisi di miscele liquide complesse. In questo lavoro di tesi si è 
scelto di lavorare con colonne impaccate convenzionali, anche per la loro più semplice 
tecnica di utilizzo. Esistono poi colonne di ripartizione e colonne di adsorbimento. Nelle 
prime, la fase stazionaria è liquida ed è supportata da un materiale inerte granulare (di 
solito terra di diatomea o refrattari frantumati) opportunamente trattato e setacciato ad 
una dimensione uniforme di grana, che trattiene un sottile film liquido. Nelle colonne di 
adsorbimento,  invece,  la  fase  fissa  è  costituita  da  un  materiale  solido  come,  per 
esempio,  gel  di  silice  o  allumina.  L‟adsorbimento  ￨  un  fenomeno  selettivo  che  si 
manifesta  all‟interfaccia  della  fase  solida  e  della  fase  gassosa  ed  ￨  influenzato  da 
parecchi  fattori,  quali  temperatura  (un  aumento  della  quale  sfavorisce  il  processo), 
pressione  (un  suo  aumento,  invece,  influisce  positivamente  sul  fenomeno),  natura 
dell‟adsorbito (si fissano più facilmente i gruppi polari), struttura reticolare e stato fisico 
del  solido  adsorbente.  In  genere,  per  soluzioni  non  ideali,  la  relazione  che  lega  la 
concentrazione di soluto in fase fissa, Cf, alla concentrazione di soluto in fase mobile, 
Cm, è del tipo: 
                                                                            
dove  x  è  una  costante  che  varia  da  sistema  a  sistema  e  al  variare  delle  condizioni 
operative; mentre K è una costante di proporzionalità.   
I  rivelatori 
Il TCD (rivelatore a conducibilità termica) è stato il primo tipo di rivelatore messo a 
punto per la tecnica gas-cromatografica ed ancora oggi è il più utilizzato. Nelle analisi a 
conducibilità termica, il campione gassoso passa attraverso una cella che contiene un 
filamento riscaldato. Quando il flusso di campione e la corrente del filamento sono 
controllati  e  mantenuti  costanti,  la  perdita  di  calore  del  filamento,  e  quindi  la  sua 
temperatura, dipendono dal trasferimento di calore con il gas.  Questo, a sua volta, 
dipende, in parte dalla geometria della cella, ma soprattutto dalle proprietà del gas, in 
particolare dalla conducibilità termica, e da queste informazioni il TCD permette di 
dedurre la composizione del gas. 
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Gas o vapore  Λ*10
5 
Idrogeno  49,94 
Elio  39,85 
Metano  10,66 (a 93,3°C) 
Ossigeno  7,43 
Azoto  7,18 
Acqua (vapore)  5,51 
Tabella 6.2 Conducibilità termica di gas o vapori a 100°C [cal/sec*cm
2*°C]. 
Un componente ad alta conducibilità termica fa diminuire la temperatura e la resistenza 
del filamento più di una sostanza a conducibilità minore.  Il TCD non è un rivelatore 
distruttivo  e  quindi  può  essere  collegato  in  serie  ad  un  rivelatore  a  ionizzazione  a 
fiamma  o  di  altro  tipo.  Un  altro  rivelatore  molto  diffuso  è  il  FID    (rivelatore  a 
ionizzazione a fiamma  di idrogeno)  che si basa su un  complesso  processo  che può 
essere  così  semplificato:  tra  l'iniettore  e  l'elettrodo-collettore  viene  mantenuto  un 
voltaggio polarizzato, attraverso una piccola fiamma di idrogeno che brucia all‟aria. 
Viene prodotto solamente un piccolo numero di ioni e fluisce una corrente stazionaria 
molto bassa. Quando il flusso da analizzare viene introdotto nella fiamma, il campione 
brucia, viene trasformato in ioni allo stato gassoso, e la corrente aumenta enormemente. 
Tale  corrente,  che  deve  essere  raccolta,  trasformata  e  amplificata  tramite  un 
amplificatore elettrometrico (può avere, infatti, in origine, anche valore inferiore ai 10
-14 
A), è proporzionale alla quantità di campione bruciata. Questo detector è molto sensibile 
e  stabile,  e  per  questo  è  molto  utilizzato  nelle  analisi  di  processo.  Infatti,  ha  una 
sensibilità che può raggiungere ordini di grandezza variabili tra 10
-9 e 10
-12 g/ml di gas 
di trasporto, contro i 10
-6 del TCD. Il FID ￨ particolarmente adatto all‟analisi di tutti i 
composti  organici  con  un  legame  C-H.  Non  risponde,  invece,  a  composti  con  alti 
potenziali di ionizzazione quali H2O, H2, CO, CO2, a composti inorganici o al vapor 
d‟acqua. Quindi, nel caso specifico delle analisi svolte è stato utilizzato solamente il 
TCD in quanto unico sensibile alla presenza di idrogeno. 
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L‟apparecchio utilizzato per le analisi in laboratorio ￨ un gas-cromatografo Hewlett 
Packard della serie 6890. Tutti i parametri di lavoro possono essere gestiti e controllati 
tramite  display  e  tastiera,  incorporati  nello  stesso  strumento,  oppure  attraverso  il 
software Unichrom installato su calcolatore.  
Non essendo mai stato testato prima il software in questione, è stato dedicato un lungo 
periodo al fine di apprendere come manovrare correttamente lo strumento. La comodità 
di comandare il tutto via software è evidente ma l‟accoppiamento con lo strumento non 
è così scontato. Sono stati condotti numerosi test al fine di individuare le condizioni 
operative  migliori  per  la  distinzione  delle  specie  coinvolte  nell‟ossidazione 
dell‟idrogeno, quindi H2, O2 e N2 (nelle prove in cui è stato utilizzato il GC, accoppiato 
solamente al reattore FFC, è stato flussato come carrier azoto invece di argon). 
Individuato quindi il set di condizioni operative ottimale per la separazione delle tre 
specie, si ￨ proceduto con la calibrazione dello strumento. L‟aspetto più complicato di 
tale operazione ￨ legato all‟integrazione del picco di idrogeno che nel cromatogramma 
compare negativo. Essendo il software di nuovo sviluppo si è cercato di collaborare con 
il programmatore al fine di correggere alcuni malfunzionamenti, tuttavia, nonostante le 
migliorie  applicate,  non  è  stata  implementata  alcuna  soluzione  per  l‟integrazione  e 
quindi  valutazione  del  picco  dell‟idrogeno.  Nonostante  ciò  non  abbia  permesso  di 
eseguire le analisi desiderate durante lo sviluppo della reazione, si ritiene importante 
riportare la descrizione di quanto svolto poichè potenzialmente utile per chi volesse 
continuare il presente lavoro di Tesi.  
 È stata quindi eseguita la calibrazione relativa all‟ossigeno di cui si riporta il grafico in 
Fig. 6.27. 
Ciò che ci si aspetta di riscontrare durante lo sviluppo della reazione è il passaggio da 
un‟area del picco di ossigeno quale quella indicata in Fig. 6.28 a quella riportata in 
Fig.6.29  .  quest‟ultima  infatti  indica  che  il  reagente  ￨  stato  consumato  la  sua 
quantificazione (l‟analisi ￨ quantitativa) va confrontata con i dati dell‟Hiden. Si ricorda 
infatti che lo scopo di tale applicazione ￨ l‟ottenere dei dati quantitativi che convalidino 
i risultati qualitativi dello spettrometro di massa.  
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Figura 6.27 Calibrazione del GC-HP 6890: retta di taratura dell’ossigeno. 
 
Figura  6.28  Cromatogramma  relative  alla  calibrazione  del  GC  per 
l’ossigeno.  Il  primo  picco  visibile,  ovvero  la  terza  area  individuata  dal 
software,  è  in  relazione  con  la  composizione  volumetrica  pari  al  5% 
dell’ossigeno in miscela. 
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Figura  6.29  Cromatogramma  relative  alla  calibrazione  del  GC  per 
l’ossigeno.  Il  primo  picco  visibile,  ovvero  la  terza  area  individuata  dal 
software,  è  in  relazione  con  la  composizione  volumetrica  pari  allo  0% 
dell’ossigeno in miscela. 
Configurazioni reattore-analisi adottate 
Un aspetto molto delicato che caratterizza una tesi sperimentale, è sicuramente legato 
alla connessione dell‟impianto con il sistema di analisi predisposto.  
La tipologia di tale collegamento può  infatti influenzare negativamente l‟esito delle 
analisi.  
Reattore FF: spettrometro di massa 
Per le prime prove, condotte nel reattore FF, è stato utilizzato solamente lo spettrometro 
di massa. La sonda dello strumento ￨ stata inserita dall‟uscita del reattore all‟interno del 
tubo  in  quarzo.  Al  fine  di  impedire  la  risalita  di  aria,  come  già  detto  a  causa  del 
gradiente termico che si sviluppa tra interno del reattore e temperatura ambiente e della 
diffusione, è stato predisposta una guardia idraulica. Tale dispositivo, come riportato in 
Fig. 6.30, consiste in un becher riempito di glicerina nel quale vengono immersi pochi 
centimetri  della  parte  finale  del  tubo  in  quarzo.  Ciò  impedisce  all‟aria  di  risalire  il 
condotto e i gas che attraversano il reattore incontrano una resistenza trascurabile che 
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Figura 6.30 Schema della soluzione adottata per il collegamento della sonda 
dell’Hiden (capillare) al reattore. 
Reattore FFC: spettrometro di massa e GC 
Con  la  messa  in  funzione  del  nuovo  reattore  è  stato  dapprima  utilizzato  il  solo 
spettrometro di massa con una configurazione concettualmente identica a quella del 
reattore FF, successivamente è stato aggiunto alla sezione di analisi il gascromatografo 
GC-HP 6890, , provando dapprima a costringere i gas in uscita ad attraversare la valvola 
di campionamento. Durante le diverse prove eseguite nell‟installazione in linea dello 
strumento, sono state raccolte le seguenti osservazioni: 
  le  perdite  di  carico  all‟ingresso  della  valvola  a  sei  vie  sono  tali  per  cui  la 
pressione del reattore può arrivare a circa 4 bar con una portata totale di gas di 
100 mL/min. L‟Hiden inoltre ha un range operativo che non supera i 2 bar per 
cui risentirebbe fortemente dell‟aumento della pressione; 
  La divisione della portata totale in due linee comunicanti, una con il GC e l‟altra 
con  l‟Hiden  (comprensivo  del  dispositivo  con  guardia  idraulica),  richiede 
l‟inserimento di una pompa nella linea che va dal reattore al gascromatografo; 
  L‟inserimento della pompa in mandata sarebbe ottimale in quanto manterrebbe 
in pressione la linea evitando quindi  l‟infiltrazione di aria. Tuttavia le portate 
utilizzate non sono compatibili con la portata della pompa ed il risultato è il 
disturbo della linea che va all‟Hiden e ancor più grave il risucchio dell‟acqua 
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  Il  posizionamento  della  pompa  in  aspirazione  (a  valle  del  GC)  comporta 
l‟infiltrazione di aria nella linea a monte del gascromatografo con conseguente 
fallimento delle analisi. 
La soluzione finale è data da un raccordo a T dove collegare direttamente la sonda 
dell‟Hiden e la linea di ingresso al gascromatografo, lo scarico dei gas avviene tramite 
l‟uscita del gascromatografo (la guardia idraulica ￨ stata quindi eliminata). Ciò consente 
di  sfruttare  la  pressione  del  reattore  che  però  non  subisce  variazioni  poiché  è  stata 
impostata una portata di 25 mL/min. Tale portata, riscontrata ottimale per i test nel 
reattore  FFC,  consente  al  gas  di  attraversare  la  valvola  di  campionamento  senza 
comportare  una  variazione  della  pressione  operativa  del  reattore  FFC  limitando  le 
perdite di carico nella valvola a sei vie.  
Una  possibile  soluzione  che  consentirebbe  una  maggiore  dinamicità  del  sistema, 
consentendo di lavorare anche a portate più elevate, ￨ l‟installazione di una valvola di 
sicurezza tarata sul raccordo che fa da ponte tra sistema di analisi e reattore. In caso di 
aumento della pressione, a causa delle elevate perdite di carico all‟ingresso della valvola 
a sei vie del GC, la valvola di sicurezza sfiaterebbe quanto necessario per mantenere il 
reattore alla pressione desiderata. 
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Metodo di indagine sperimentale ed 
elaborazione dati 
Nel presente capitolo è descritto il metodo di indagine adottato per lo svolgimento delle 
reazioni test. Viene presentata la logica nella scelta delle variabili  impostate per ogni 
esperimento, l‟elaborazione dei dati e infine l‟organizzazione delle operazioni per la 
massima efficienza nel processo sperimentazione-analisi dei dati. Viene dato spazio ai 
codici Matlab sviluppati per l‟elaborazione numerica degli output e del confronto degli 
stessi.  Infine  ￨  presentato  il  primo  approccio  eseguito  nell‟accoppiamento  di  dati 
sperimentali e di modellazione numerica. 
7.1.  Indagine sperimentale 
Dato il sistema sperimentale definito nel Capitolo 6, sono state eseguite numerose prove 
che coinvolgono le due tipologie di reattore ed i catalizzatori descritti nel Capitoli 4 e 5.  
L‟attenzione ￨ stata inizialmente concentrata sul reattore FF mediante il quale sono stati 
eseguiti  test  su  catalizzatori  quali  il  monolite  al  platino,  il  Pt(110),  il  platino 
policristallino ed infine il catalizzatore Au/TiOx/Pt(111).  
Successivamente si è deciso di adottare il reattore FFC con lo scopo di eliminare la zona 
di  bypass  presente  nel  reattore  FF,  avere  maggiore  flessibilità  su  velocità  di 
riscaldamento e raffreddamento, verificare l‟effetto di un vero “flusso frontale centrato” 
ed infine ridurre la durata delle prove e di riflesso incrementarne il numero.  
Le prove sono state eseguite con lo scopo di mettere in luce l‟effetto delle seguenti 
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  Portata totale:  
incide sul tempo di permanenza del gas all‟interno del reattore e quindi sul 
tempo di contatto dei reagenti con la superficie catalitica; 
 
  Composizione della miscela 
modificata spesso, a parità di portata, nelle condizioni stechiometriche e 
sovra/sotto-stechiometriche, incide sia sulla condizione del catalizzatore in  
relazione alle specie adsorbite, sia in termini di conversione massima; 
 
  Heating rate 
in letteratura si possono trovare pubblicazioni che sostengono la dipendenza 
della cinetica dalla velocità di riscaldamento, invece che dalla temperatura 
istantanea. A dimostrazione del contrario, sono state eseguite prove a diverse 
HR [°C/min]. Uno dei maggiori risultati è stato ottenuto proprio su questo 
aspetto; 
 
  Fluidodinamica 
viene messa a confronto configurazione di flusso del reattore FF con quella del 
reattore FFC; 
 
  Catalizzatori 
nel corso dello studio sono stati utilizzati catalizzatori differenti sia nella 
geometria (struttura a nido d‟ape del monolite e dischi di platino) sia 
nell‟organizzazione morfologica della superficie (monocristalli e policristalli). 
 
Tali variabili hanno reso possibile lo studio dei meccanismi di reazione e dell‟attività 
catalitica dei diversi sistemi. Nel file Diario.xlsx sono riassunte tutte le prove eseguite 
con le rispettive condizioni operative.  in totale sono state effettuate più di cento prove. 
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Commento [PC2]:  mettere il numero, 
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7.2.  Elaborazione numerica dei dati 
I  dati  ricavati  dalle  analisi  condotte  con  lo  spettrofotometro  Hiden  possono  essere 
esportati in formato leggibile come dati separati da virgole (.csv) e successivamente 
elaborati. I codici Matlab implementati sono due: AnalisiProfiliHiden.m, per una prima 
rielaborazione dei file in formato .csv, e ConfrontoProve.m, per un paragone di diverse 
prove. 
AnalisiProfiliHiden.m 
Il programma, dopo aver importato il file relativo alla prova, esegue una scansione della 
temperatura e delle masse di cui è stato monitorato il profilo. Tali variabili vengono 
riorganizzate  in  una  sequenza  logica:  reagenti  presenti,  combustibile  prima  e 
comburente  poi,  specie  prodotte,  specie  inerte  ed  infine  la  Ptot  (ovvero  il  segnale 
ottenuto dalla somma delle pressioni parziali). La temperatura viene invece gestita in un 
vettore  dedicato  al  fine  di  semplificare  l‟elaborazione  dei  grafici  dei  profili  di 
conversione  (l‟importanza  di  quest‟ultima  e  del  segnale  Ptot  viene  chiarita 
successivamente nella descrizione del codice APH). 
7.3.  Metodo organizzativo 
Entrambi  i  tipi  di  reattore  sono  completamente  automatizzati  e  possono  produrre 
campagne  sperimentali  ripetute  e  variate  con  relativa  facilità.  Questo  significa  una 
capacità di acquisire dati sperimentali in quantità che ha suggerito lo sviluppo di una 
procedura organizzativa per mantenere ordine e al tempo stesso facile accessibilità a 
tutti i dati prodotti. L‟organizzazione ￨ strutturata così come riportato in Fig. 7.1. Come 
schematizzato, sono presenti tre parti principali ognuna  interagente con almeno una 
delle altre due. 
 
 
 
 
 108    Capitolo 6 
 
 
 
Diario aggiornato del 
numero delle prove e 
relative condizioni 
operative
Importazione ed 
elaborazione degli 
output dell’Hiden
Scrittura automatica sul 
diario di dati quali 
conversione massima, 
durata della prova, 
temperatura massima, 
ecc..
Diario aggiornato del 
numero delle prove e 
relative condizioni 
operative
Confronto tra le prove 
mediante codice Matlab 
implementato
Creazione di un file .mat 
contenente le variabili 
elaborate e risultati 
ottenuti dell’i-esima 
prova
Salvataggio dei grafici 
ottenuti in file .png
 
Figura 7.1Schema riassuntivo della procedura utilizzata per la gestione ed 
elaborazione dei dati .csv. 
 
 
 
Diario.xlsx
ConfrontoProfiliHiden.m
AnalisiProfiliHiden.m Scrittura dati
Dati delle singole prove
Dati da Hiden
Grafici
Grafici
 
Figura 7.2 Schema riassuntivo i collegamenti tra i progammi implementati. 
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Il Diario ha la funzione di calendario delle prove eseguite nel quale vengono scritte 
manualmente  le  singole  condizioni  operative.  Mediante  l‟impostazione  di  calcoli 
automatizzati  in  Excel,  è  possibile  ottenere  il  set  point  dei  flussimetri  da  una 
impostazione di composizione e portata totale desiderate. A tale scopo sono stati inseriti 
nel foglio di calcolo gli appositi coefficienti, ottenuti dalla calibrazione dei flussimetri, 
che relazionano la portata in m
3/min al valore del set point espresso in % del fondo scala 
o in V.  
I dati ottenuti come output dallo spettrometro di massa, al termine dell‟analisi vengono 
salvati  in  formato  .csv  (comma  separated  value)  ed  importati  dal  codice  Matlab 
AnalisiProfiliHiden.m  (APH).  Tale  programma,  definito  il  numero  della  prova  da 
analizzare, elaborare il contenuto al fine di produrre i grafici desiderati. Infine il codice 
APH aggiorna il file Diario.xlsx scrivendo alcuni risultati calcolati dai dati grezzi, quali 
conversione massima, durata della prova, temperatura massima, ecc...  
Mediante  un  secondo  codice,  detto  ConfrontoProve.m  (CP),  è  possibile  eseguire  un 
confronto diretto tra i risultati delle singole prove precedentemente elaborate, per un più 
immediato e puntuale confronto dei profili (per esempio di conversione in funzione 
della temperatura). 
Le interazioni fra i tre programmi sono descritte in Fig. 7.2. 110    Capitolo 6 
 
Importazione dati  
Prova(i).csv
Organizzazione vettori 
p(i-esima), T 
Normalizzazione delle 
p(i) in funzione della 
p(inerte/ptot) 
selezionata
Definizione intervallo di 
tempo considerato e 
applicazione del filtro al 
segnale
Grafico pi-T e T-t
Definizione della specie 
reagente
Scelta del metodo per il 
calcolo della 
conversione
Xi(t)=1-pi/p(t_rif)
Calcolo della 
conversione rispetto al 
valore finale dei reagenti
Calcolo della 
conversione rispetto al 
valore iniziale dei 
reagenti
Calcolo della 
conversione rispetto alla 
retta di riferimento
Definizione del numero 
dei cicli termici 
effettuati nella prova 
considerata
Definizione 
dell’intervallo di tempo 
da considerare come 
intorno della 
temperatura massima di 
ogni ciclo termico
Elaborazione del vettore temperatura in relazione al vettore della conversione del 
combustibile e del comburente: si ottiene un profilo cromatico che definisce l’evoluzione 
temporale della prova.
Grafici ottenuti:
Figure(1)àGrafico p(i)-t e T-t
Figure(2)àGrafico T-t
Figure(3)àX(reagente)-T
Figure(4)àX(O2)-T
NO
Definizione dell’intervallo di tempo della prova da 
considerare
Salvataggio vettori su 
matrice matlab 
‘Prova(i)’.m
Print dei grafici su file 
‘name’.png
Scrittura dati su 
Diario.xlsx
 
Accettabile? SI
(A) (B)
(C) (D) (E)
(F)
 
Figura 7.3 Schema riassuntivo i passaggi eseguiti dal codice 
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Creata la matrice contenente i profili delle pressioni parziali delle specie in funzione del 
tempo,  è  possibile  procedere  con  la  sezione  di  elaborazione  dei  dati.  Lo  scopo  del 
programma ￨ di mettere in luce l‟andamento della temperatura a cui avviene la reazione 
e la relazione di questa con la conversione. I passaggi fondamentali eseguiti in APH, di 
cui  segue  una  descrizione,  sono  evidenziati  nella  Fig.  7.3.  Il  codice  è  riportato  in 
Appendice B.  
A) La normalizzazione dei segnali ad ogni istante è necessaria poiché nel corso delle 
prove l‟Hiden modifica il grado di vuoto nello strumento a fronte di variazioni nella 
linea di prelievo. Ciò ha una ricaduta sul segnale delle pressioni parziali con la 
presenza di disturbi quali gradini o ingiustificati picchi locali. Riscalando il segnale 
delle pressioni parziali rispetto a quella di riferimento (inerte o Ptot) è possibile 
compensare tale disturbo. 
B)  In tale passaggio ￨ possibile definire l‟intervallo di tempo da considerare ed il peso 
dell‟azione del filtro qualora venisse utilizzato. Quest‟ultimo consente di eliminare 
parte  del  rumore  presente  nel  segnale  grezzo:  la  funzione  utilizzata  è  filter    di 
Matlab la quale agisce attraverso il calcolo della media mobile. 112    Capitolo 6 
 
 
Figura 7.4 Esempio dell’effetto dell’applicazione del filtro implementato nel 
codice AnalisiProfiliHiden.m  
È tuttavia necessario prestare attenzione nell‟applicare il filtro poich￩ una media 
mobile  calcolata  su  un  numero  di  punti  superiore  a  8  può  portare  a  modifiche  
sostanziali del profilo. Ciò avviene in particolare modo nella zona dell‟innesco dove 
in pochi punti il segnale cambia di ordini di grandezza ed il calcolo della media 
porterebbe ad un arrotondamento del profilo. 
 
C)  Tale opzione presenta la tipologia più semplice per il calcolo della conversione. 
Considerata l‟equazione per il calcolo di quest‟ultima ￨ possibile utilizzare il valore 
iniziale della pressione parziale corrispondente allo stato stazionario prima della fase 
di  riscaldamento.  In  poche  parole  il  riferimento  viene  eseguito  in  base  alla 
composizione iniziale dei reagenti. L‟equazione?? ne riassume il calcolo: Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    113 
 
        
     
      
 
pi(t) è la pressione parziale della specie in funzione del tempo; 
pi(t0) ￨ la pressione parziale della specie all‟istante to di riferimento. 
 
D) Come la precedente, la presente opzione consente di calcolare la conversione della 
specie reagente facendo riferimento allo stato stazionario a valle della reazione: i 
profili delle pressioni parziali si stabilizzano una volta superata la fase di disinnesco. 
Il segnale corrisponde alla composizione della miscela alimentata senza fenomeni di 
reazione. È necessario far ricorso a tale opzione nel caso in cui l‟Hiden non abbia 
registrato, durante lo stazionario iniziale, profili sufficientemente stabili da poter 
essere utilizzati come riferimento. 
Quest‟ultima  opzione  ￨  sicuramente  la  più  importante  poich￩  fa  fronte  ad  un 
problema  intrinseco  dello  strumento.  È  stato  già  nominato  precedentemente  il 
fenomeno per cui l‟Hiden compie degli assestamenti della pressione interna dello 
strumento. Ciò comporta che lo stazionario iniziale delle pressioni parziali (prima 
della fase di innesco) non coincida con quello finale (dopo la fase di disinnesco). La 
scelta di calcolare la conversione rispetto al valore dello stazionario iniziale, oppure 
di quello finale, fa si che in presenza di dislivello tra i due stazionari si possano 
ottenere profili di conversione traslati lungo l‟asse delle ordinate. 
 
Figura 7.5 Esempio di grafico della conversione in funzione della 
temperatura. Non è stata applicata la retta di riferimeto 114    Capitolo 6 
 
 La figura?? mostra il profilo di conversione ottenuto in funzione della temperatura 
senza applicazione della retta di riferimento. Osservando l‟andamento nella prima 
fase di raffreddamento si distingue un tratto che scende a valori negativi dell‟asse 
delle ordinate. Ovviamente valori della conversione negativi non hanno senso fisico 
per cui è evidente che il riferimento pi(to) utilizzato nel calcolo non è corretto. Altro 
aspetto rilevante è riscontrabile nel secondo ciclo termico dove la conversione tende 
a diminuire con la temperatura ed i profili non terminano sull‟asse delle ascisse ma 
scendono a valori negativi delle pressioni parziali. Una corretta elaborazione dei dati 
mediante  l‟applicazione  della  retta  di  riferimento  consente  di  eliminare  tali 
problematiche ed ottenere il grafico corretto. Il risultato è evidenziato in figura??.  
 
Figura 7.6 Grafico ottenuto post elaborazione dei dati con applicazione della 
retta di riferimento. Da confrontare con la Fig 7.5 
E)  L‟opzione  agisce  creando  una  retta  che  unisce  due  punti,  selezionati  dall‟utente 
all‟interno dei  due stati stazionari  (prima dell‟innesco e dopo il disinnesco), dei 
profili delle pressioni parziali di ogni specie reagente. In questo modo si crea un 
riferimento che segue nel tempo il dislivello delle sponde e che si riferisce quindi 
alla pressione parziale della specie in assenza di reazione. La conversione non viene 
più calcolata rispetto ad un unico valore ma, ad ogni passo, viene fatto riferimento al 
valore  corrispondente  nella  retta  creata.  La  funzione  diventa  quindi: Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    115 
 
          
     
         
 
Una rappresentazione grafica di quanto descritto è proposta in figura?? (Prova11). 
 
Figura 7.7 Rappresenztazione grafica della differenza tra il riferimento al 
solo punto iniziale, linea rossa, e la costruzione di una reatta di riferimento, 
linea verde.  
Considerato il profilo segnato in colore nero, la retta ha come estremi i punti indicati 
dall‟utente e ad ogni passo viene individuato su di essa, ai fini del calcolo della 
conversione X(t), il riferimento per la corrispondente pressione parziale pi(t) della 
specie reagente. La linea rossa tratteggiata che unisce le due “sponde” descrive il 
riferimento utilizzato nel calcolo della X(t) in funzione di un valore costante pari a 
quello  iniziale  indicato  in  figura  con  „(1)‟.  La  linea  verde  tratteggiata  invece 
corrisponde alla retta di riferimento inserita nell‟elaborazione dati. Essa collega i 
punti (1) e (2) selezionati dall‟utente e, come descritto precedentemente, costituisce 
il riferimento per il calcolo della conversione. Nell‟avvicinarsi al punto due, le rette, 
discostano nell‟andamento con le conseguenze riassunte in Fig. 7.5 e 7.6. 
 
F)  Al fine di chiarire l‟evoluzione temporale dei grafici della conversione ￨ necessario 
creare un espediente grafico capace di chiarire la sequenza temporale lungo la curva. 
Ciò risulta essere molto utile qualora siano presenti più cicli termici all‟interno della 
singola prova, con le curve che potrebbero sovrapporsi. In tal caso difficile capire 
quale sia la X(T) corrispondente alla fase di riscaldamento rispetto quella della fase 116    Capitolo 6 
 
di raffreddamento. Poiché il grafico finale descrive X(T), quindi in funzione della 
temperatura,  è  stata  implementata  una  tecnica  capace  di  suddividere  il  vettore 
temperatura in intervalli uguali. L‟insieme di questi intervalli ￨ associato, in modo 
incrementale, ad una scala cromatica che va dal blu scuro, per il primo intervallo, al 
rosso  scuro,  per  l‟ultimo.  In  tal  modo  ￨  possibile  seguire  l‟andamento  della 
conversione in funzione del tempo distinguendo rapidamente il susseguirsi delle fasi 
di riscaldamento e di raffreddamento. 
ConfrontoProve.m 
Ottenuta per ogni prova la matrice relativa all‟elaborazione dei dati mediante APH, è 
possibile  eseguire  un  confronto  tra  di  esse.  È  stato  quindi  implementato  un  codice 
capace di importare files del tipo Prova(i).mat e di sovrapporne i relativi profili di X(T). 
Tale  strumento,  seppur  apparentemente  banale,  consente  di  mettere  in  luce  l‟effetto 
della variazione delle variabili operative precedentemente elencate in modo chiaro e 
veloce.  La  Fig  7.2  riassume  la  posizione  di  tale  codice  all‟interno  del  metodo 
organizzativo; il programma ￨ invece riportato nell‟Appendice C. 
7.4. Modellazione numerica: un primo approccio  
Un primo approccio al confronto dei dati sperimentali con la modellazione numerica è 
stato svolto in con l‟affiancamento del laureando Jacopo Busetto. I risultati servono ad 
identificare i punti cardine che causano la scarsa correlazione dei dati sperimentali col 
modello matematico. In Fig.7.8 è riportato il risultato di quanto ottenuto. Tra gli aspetti 
principali, causa della scarsa correlazione, è possibile evidenziare la differenza relativa 
al punto di innesco e la presenza dell‟isteresi solamente nel profilo sperimentale quali 
punti  chiave.  Il  problema  principale  non  è  infatti  legato  alla  conversione  massima 
raggiunta, e quindi alla cinetica, ma alla corretta valutazione degli effetti termici che 
caratterizzano il sistema e dallo stato iniziale del catalizzatore. Tali aspetti verranno 
affrontati nel Capitolo 8. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    117 
 
 
Figura 7.8 Esempio di confronto tra il profilo dei dati sperimentali, linea 
verde, e l’esito della modellazione numerica, linea blu. 
Il modello utilizzato nel software Cantera per l‟elaborazione numerica ￨ di tipo 1D, 
quindi un approccio molto semplificato dal punto di vista della geometria del sistema. 
Viene appunto seguita un‟unica direzione che approssima la curvatura imposta al gas 
nei pressi del catalizzatore. Tale scelta vuole essere solamente un primo approccio alla 
modellazione numerica, successivamente infatti verrà utilizzata una modellazione CFD 
più dettagliata dove sarà importante valutare gli aspetti relativi al trasporto di calore che 
caratterizzano il reattore.   
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Capitolo 8  
 
Discussione dei risultati 
L‟obiettivo del presente studio ￨ lo sviluppo di un metodo di approccio ai meccanismi 
dettagliati  di  reazione.  A  tal  proposito  sono  state  considerate  reazioni  test,  ovvero 
reazioni il cui meccanismo dettagliato ￨ “relativamente noto”, condotte su catalizzatori 
modello e reali. Le reazioni studiate nel corso dei test considerano l‟ossidazione del 
metano (utilizzato per lo più come primo approccio alla sperimentazione essendoci già 
dati sperimentali forniti da tesi precedenti), del monossido di carbonio e dell‟idrogeno. I 
test, come già detto nei precedenti capitoli, sono stati condotti su due diversi reattori 
accoppiati a diverse configurazioni dei dispositivi dediti all‟analisi.  
Dalle prove sperimentali si ottengono i profili di temperatura a cui seguono quelli delle 
pressioni  parziali  di  ogni  specie  (reagenti  e  prodotti).  La  temperatura,  variabile 
principale nella cinetica di reazione, incide fortemente sul profilo di composizione delle 
specie reagenti. Mediante l‟elaborazione dei dati ottenuti ￨ possibile identificare alcuni 
fenomeni che individuano voci quali: temperatura di innesco, isteresi, temperatura di 
disinnesco, conversione massima, auto sostenimento della reazione, ecc.. . 
Oltre allo studio dell‟evoluzione delle singole prove, è stato eseguito un confronto tra i 
diversi casi evidenziati al fine di identificare il peso relativo alla variabile in gioco. 
Questa  tesi,  dunque,  propone  un‟indagine  sull‟evoluzione  di  una  reazione,  cercando 
inoltre di creare un ponte tra il mondo ideale delle applicazioni in UHV e il mondo reale 
delle condizioni operative industriali. Seguendo quella che è la normale sequenza di 
fenomeni che descrivono la reazione catalitica, i punti chiave trattati sono: 
  innesco della reazione; 
  evoluzione; 
  disinnesco; 
  isteresi. 120    Capitolo 6 
 
Vengono infine proposti alcuni casi speciefici tra cui il catalizzatore Au/TiOx/Pt(111) e 
Pt(110). 
8.1  Ossidazione del CH4: un primo approccio 
Come primo approccio alla sperimentazione di reazioni test su catalizzatore, sono state 
condotte alcune prove considerando la  reazione di ossidazione del  metano di cui si 
riporta la reazione globale: 
                       
Tale scelta segue alla possibilità di avere un confronto diretto con dati sperimentali 
derivanti da test condotti in passato sullo stesso reattore e catalizzatore, il monolite. Lo 
scopo  di  questi  primi  tentativi  è  quello  di  verificare  il  corretto  funzionamento 
dell‟apparato sperimentale e la riproducibilità dei profili di conversione ottenuti.  
La Tab.8.1 Riassume il set di prove eseguite utilizzando come catalizzatore il monolita 
Pt/Al2O3. 
 
Ossidazione del metano con monolita - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. CH4  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
68  500 
1  1  1 
69  250 
70  100 
71  750 
Tabella 8.1Riassunto delle condizioni operative delle prove elencate. 
Le prove sono state condotte al variare della portata, con composizione dei reagenti 
sottostechiometrica e costante.  
Ciò che si ottiene eseguendo una prima elaborazione dei  dati scaricati dal  software 
MassSoft,  programma  che  gestisce  l‟Hiden,  ￨  un  grafico  di  cui  viene  riportato  un 
esempio in Fig.8.1 Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    121 
 
 
Figura 8.1 Grafico risultante dall’elaborazione dei dati mediante il codice 
AnalisiProfiliHiden.m. Le pressioni parziali sono riscalate sul riferimento 
scelto, nel caso specifico Ptot. 
Dalla  Fig.8.1  è  possibile  distinguere  il  profilo  di  temperatura  (la  scala  di  valori  è 
riportata sull‟asse delle ordinate di sinistra), linea blu con spessore maggiore, e i profili 
delle pressioni parziali relative delle specie di cui è stato impostato il monitoraggio (la 
scala di valori ￨ riportata sull‟asse delle ordinate di destra). La legenda, nella parte alta 
del grafico, abbina il peso molecolare della specie (es. m16 corrisponde al metano) al 
colore del profilo. Le linee a valore praticamente costante, situate nella parte superiore 
del  grafico, corrispondono al segnale della pressione totale (Ptot, somma di tutte le 
pressioni parziali) alla quale va quasi a sovrapporsi il profilo dell‟inerte, ovviamente 
presente in quantità decisamente maggiori rispetto alle specie reagenti. Essendo queste 
utilizzate come riferimento per il calcolo delle pressioni parziali relative, vengono a 
collocarsi in corrispondenza del valore di pi/Ptot unitario (pi/Ptot =10
0, segnale della 
pressione parziale riscalato sulla pressione di riferimento). 
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Eseguendo uno zoom sul precedente grafico, è facile evidenziare il punto di innesco e 
disinnesco della reazione catalitica. La Fig8.2 mette in luce i gradini che si verificano 
sui profili di pressione parziale in corrispondenza di tali fenomeni. 
 
Figura 8.2 Particolare del grafico di output dell’Hiden. In rosso è cerchiata 
la fase di innesco catalitico mentre in verde la fase di disinnesco. 
Al momento dell‟innesco della reazione si nota un profilo a gradino, cerchiato in rosso, 
con direzione negativa per i reagenti (consumo della specie) e positiva per i prodotti 
(produzione della specie).  
Nonostante  la  temperatura  aumenti  in  modo  considerevole  anche  dopo  l‟innesco,  ￨ 
possibile vedere come le pressioni parziali delle specie mantengano un valore costante 
che  viene  turbato  solamente  al  momento  del  disinnesco  durante  la  fase  di 
raffreddamento. La parte del grafico cerchiata in verde riporta infatti un aumento della 
pressione  parziale  dei  reagenti  e  una  diminuzione  di  quella  dei  prodotti  proprio  ad 
indicare lo spegnimento della reazione. 
Una  seconda  rielaborazione  dei  dati  ottenuti,  mediante  l‟utilizzo  del  programma 
AnalisiProfiliHiden.m  permette  di  ricavare  il  profilo  di  conversione  dei  reagenti  in 
funzione  della  temperatura.  Analizzando  l‟andamento  della  conversione  X(T)  è 
possibile  ricavare  informazioni  molto  importanti  quali  la  presenza  di  isteresi, 
temperatura  di  innesco  e  di  disinnesco,  conversione  massima  e  eventuali  step  di Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    123 
 
reazione.  La  Fig.  8.3  presenta  la  conversione  del  metano  mentre  la  Fig.  8.4  quella 
dell‟ossigeno. L‟innesco della reazione catalitica avviene poco sopra i 400°C mentre ai 
550°C la reazione raggiunge la conversione massima. 
 
Figura 8.3 Profilo di conversione in funzione della temperature. Il grafico si 
riferisce alla prova n°69, in particolare alla conversione del metano. 
 
Figura 8.4 Profilo di conversione in funzione della temperature. Il grafico si 
riferisce alla prova n°69, in particolare alla conversione dell’ossigeno. 124    Capitolo 6 
 
Osservando i percorsi di riscaldamento e di raffreddamento (come detto nel Capitolo7 
alla scala graduata corrisponde la coordinata temporale per cui l‟ordine cronologico 
prevede la prima fase di riscaldamento in blu scuro e l‟ultima fase di raffreddamento in 
rosso) è facile notare come questi seguano andamenti quasi sovrapponibili escludendo 
quindi  la  presenza  di  isteresi.  Il  lieve  scostamento  che  si  verifica  nel  profilo  della 
conversione tra le fasi di riscaldamento e di raffreddamento, è imputabile a fenomeni 
termici che vengono approfonditi e chiariti successivamente. 
Nonostante la reazione di ossidazione sia stata condotta con composizione dei reagenti 
sottostechiometrica,  con  la  conseguente  aspettativa  di  veder  quindi  una  conversione 
completa dell‟ossigeno e parziale del metano (la stechiometria indica la necessità di due 
moli di ossigeno per mole di metano reagente), il risultato finale evidenzia la condizione 
opposta: parziale conversione dell‟ossigeno (86,88%) e totale del metano (100%).  
Post elaborazione dei risultati ottenuti dalle prove indicate nella precedente tabella, è 
possibile eseguire un confronto dei profili di conversione dei reagenti (in questo caso in 
funzione della portata totale). A titolo di esempio si riportano i grafici riassuntivi del 
confronto tra le curve di conversione dei reagenti: 
 
Figura 8.5 Esempio di confronto delle conversioni del metano, tra le prove 
n°68, n°69, n°70 e n°71. Il grafico è ottenuto mediante l’elaborazione dei 
dati col codice ConfrontoProve.m. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    125 
 
 
Figura 8.6 Esempio di confronto delle conversioni dell’idrogeno, tra le prove 
n°68, n°69, n°70 e n°71. Il grafico è ottenuto mediante l’elaborazione dei 
dati col codice ConfrontoProve.m. 
Nei grafici sopra riportati, Fig. 8.5 e 8.6,  non ￨ stata possibile l‟introduzione della scala 
cromatica per la rappresentazione della scala temporale. La richiesta di tale dettaglio 
infatti, in presenza di più prove, porterebbe ad un mescolamento visivo dei profili con la 
conseguente difficoltà nella distinzione di essi. È tuttavia possibile evidenziare alcuni 
aspetti importanti: 
  All‟aumentare della portata, il punto di innesco subisce una traslazione verso 
valori  di  temperatura  maggiori.  Tale  comportamento,  dall‟intersezione  della 
freccia  con  le  curve,  porta  ad  una  variazione  dell‟ignition  temperature  (Tign, 
temperatura di innesco) di circa 60°C tra le prove a portata minima e massima; 
  Le prove n°68 e n°71, ovvero a portata maggiore, mostrano, a differenza di 
quelle a portata minore, la presenza del fenomeno dell‟isteresi ed un salto ben 
più  deciso  della  conversione  subito  dopo  l‟innesco  catalitico.  Tale 
comportamento è da attribuire proprio alla traslazione del punto di innesco verso 
temperature  maggiori  che  comporta  un‟accelerazione  della  cinetica  dei 
meccanismi di reazione che susseguono l‟innesco; 
  La conversione massima risulta essere funzione della  portata. La prova n°70 
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intorno all‟80% circa e quella dell‟ossigeno intorno al 45%. I risultati ottenuti da 
questa  prova  risultano  essere  più  in  linea  con  le  aspettative  dettate  dalla 
stechiometria. Ciò non vale però per le prove a portata maggiore dove viene 
raggiunta la conversione del metano 100%, addirittura sono proprio queste prove 
a mostrare una conversione dell‟ossigeno del 100%.  
 
I test appena descritti hanno messo inoltre in luce l‟importanza sia dell‟impostazione 
dell‟analisi condotta dall‟Hiden sia dell‟implementazione del programma di analisi dei 
dati.  A  tal  proposito  infatti,  come  anticipato  nel  Capitolo  7,  il  programma  APH.m 
consente sia la scelta della massa atomica da considerare nel calcolo dei profili qualora 
la  stessa  specie  possa  essere  monitorata  su  più  masse,  sia  l‟utilizzo  di  una  retta  di 
taratura che corregge parzialmente il problema della non corrispondenza nei profili pre e 
post-reazione. Il metano, la cui massa molecolare è 16 amu, può essere efficacemente 
monitorato sulla massa 15 come suggerito dal manuale dell‟Hiden. Tale aspetto non ￨ 
da  sottovalutare  poich￩  sul  16  vanno  ad  accumularsi  contributi  dati  dall‟ossigeno 
atomico formatosi in seguito all‟interazione della molecola di ossigeno col quadrupolo. 
Per tale motivo si è scelto di mantenere costantemente monitorata la massa 15, utilizzata 
poi  per  la  valutazione  della  conversione  del  metano.  Il  grafico  seguente  riporta  un 
confronto tra i profili che si ottengono semplicemente considerando m16 o m15 come 
indicatore dell‟evoluzione della pressione parziale del reagente. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    127 
 
 
Figura 8.7 Grafico relativo alla conversione del metano nella prova n°71, il 
profilo è ottenuto  considerando la massa m16. 
 
Figura 8.8 Grafico relativo alla conversione del metano nella prova n°71, il 
profilo è ottenuto  considerando la massa m15. 
Da  un  primo  confronto  è  facile  notare  la  differenza  nella  conversione  massima 
raggiunta.  Nel  caso  descritto  da  m16  la  conversione  massima  è  inferiore  a  quella 
descritta da m15. La differenza tra le due prove potrebbe essere data dal contributo 
m15 
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dell‟ossigeno atomico che nasconde il consumo completo del metano aumentandone la 
pressione parziale e quindi la concentrazione. Osservando invece il comportamento nei 
pressi  della  temperatura  di  innesco,  come  indicato  dall‟area  cerchiata,  ￨  possibile 
verificare una differenza nell‟evoluzione del “piede del profilo”. Nel primo grafico il 
profilo schiaccia sull‟asse delle ascisse fino a quasi 450°C mentre nel grafico sottostante 
è visibile un distacco iniziale già dai 400°C. In termini quantitativi, durante tale fase, la 
conversione non appare cambiare in modo molto significativo tuttavia si è riscontrato, 
con  i  successivi  test,  che  la  fase  di  innesco  incide  molto  sull‟evoluzione  verso  la 
conversione massima 
L‟obiettivo  di  queste  prove  non  ￨  stato  quello  di  studiare  il  meccanismo 
dell‟ossidazione del metano, motivo per cui non viene approfondito quanto evidenziato 
precedentemente. Lo scopo è solamente la verifica del funzionamento dell‟impianto e 
della possibilità di ottenere evidenze sperimentali mediante reazioni e condizioni già 
testate. 
8.2  Reazione omogenea e reazione catalitica 
Nei capitoli precedenti è stato spesso nominato il vantaggio, in termini energetici, della 
reazione  catalitica  piuttosto  di  quella  omogenea.  Il  passo  più  importante  per  il 
riconoscimento di tale proprietà ad un materiale avente presunte proprietà catalitiche è 
proprio quello di mettere in luce la differenza tra i meccanismi delle due reazioni. La 
reazione omogenea infatti richiede in genere di raggiungere una temperatura di innesco 
molto più elevata di quella in presenza di un catalizzatore e la dinamica del meccanismo 
risulta essere completamente differente.  
La  presenza  di  un  terzo  corpo  (catalizzatore)  modifica  in  modo  sostanziale  il 
meccanismo  della  reazione  facilitando  la  formazione  di  radicali  liberi  in  seguito  ai 
fenomeni  di  adsorbimento  e  desorbimento  delle  specie  reagenti.  La  temperatura  di 
innesco non ￨ quindi l‟unica differenza che porta alla scelta della reazione eterogenea. 
Un reattore omogeneo non ￨ altro che un “recipiente” con volume interno attraversato 
solamente dai gas reagenti. Il sistema viene riscaldato fino ad una temperatura superiore 
a quella di innesco e la reazione avviene nell‟intero volume occupato. Questa appena 
descritta  rimane  tuttavia  una  descrizione  ideale  di  una  reazione  omogenea. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    129 
 
Considerando un reattore industriale è ancor più facile intuire che i problemi legati 
all‟elevata  temperatura  si  amplificano  in  modo  esponenziale  rispetto  alla  scala  di 
laboratorio.  La  necessità  è  quella  di  mantenere  un  volume  piuttosto  grande  ad  una 
temperatura che nel caso della CO deve essere di circa 800°C. È quindi necessario tener 
conto sia del profilo termico che si sviluppa in senso assiale in funzione del tempo di 
residenza dei gas sia di quello radiale poiché la zona centrale del reattore potrebbe 
trovarsi ad una temperatura inferiore rispetto a quella di innesco e i gas potrebbero non 
reagire.  
Dai test eseguiti utilizzando il primo reattore, ￨ stato facile sottolineare l‟importanza di 
tali  aspetti.  La  Fig.    riporta  il  profilo  di  conversione  della  reazione  omogenea  di 
ossidazione del monossido di carbonio le cui condizioni operative sono riportate nella 
Tab. 8.2 
Prova n° 10: Reazione omogenea CO+O2 - Reattore FF 
Portata  Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
300  1  4  4 
Tabella 8.2 Condizioni operative della prova n°10, ossidazione del CO. 
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Figura 8.9 Profilo di conversione del CO nel caso di reazione omogenea 
 
Figura 8.10 Profilo di conversione dell’ossigeno nel caso di reazione 
omogenea 
La reazione, come descritto dai grafici precedenti (Fig. 8.9 e 8.10), presenta profili di 
conversione dei reagenti piuttosto chiari: la reazione si innesca solamente sopra i 720°C, 
temperatura alla quale la conversione si porta subito alla conversione  massima.  Per Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    131 
 
temperature superiori infatti non vi è una sensibile variazione della conversione. Al di 
sotto dei 720° si nota un leggero distacco del profilo di conversione del CO dall‟asse 
delle ascisse. È probabile che tale contributo sia dovuto alla presenza di “zone calde” 
all‟interno del reattore (in particolar modo lungo la coordinata radiale), ovvero zone in 
cui la temperatura reale supera quella misurata nei pressi della termocoppia.  
La reazione è stata condotta con composizione sovra stechiometrica dei reagenti, in 
particolar  modo  vi  ￨  il  doppio  dell‟ossigeno  stechiometrico  richiesto.  La  reazione 
stechiometrica richiede infatti che per due molecole di CO vi sia una sola molecola di 
ossigeno. Il risultato ottenuto dimostra di essere coerente con quanto appena descritto: 
la conversione massima ottenuta ￨ dell‟80,42% per il monossido di carbonio e del 46% 
per l‟ossigeno. Quest‟ultimo, come atteso dalle considerazioni precedenti riporta una 
conversione che, proprio a causa delle condizioni non stechiometriche, risulta essere 
circa la metà di quella del CO.  
Osservando  inoltre  l‟evoluzione  temporale  del  profilo,  ￨  possibile  riconoscere  la 
differenza  tra  il  profilo  nella  fase  di  riscaldamento  e  quello  di  raffreddamento:  la 
reazione  si  innesca,  come  già  detto,  attorno  ai  720°C,  raggiunge  istantaneamente  il 
valore  massimo  della  conversione  e  mantiene  poi  tale  valore  costante  nonostante 
l‟incremento di temperatura. La fase di raffreddamento tuttavia è ben distaccata da tale 
profilo mostrando fin da subito una diminuzione della conversione. Quest‟ultima, alla 
temperatura  di  780°C  circa,  crolla  praticamente  istantaneamente.  Appare  piuttosto 
strano come una reazione la cui temperatura di innesco è a circa 720°C possa presentare 
il  fenomeno  di  disinnesco  ad  una  temperatura  superiore.  È  possibile  tuttavia  una 
spiegazione abbastanza plausibile. Il materiale refrattario, che circonda il tubo al quarzo, 
può  diventare  incandescente  a  seguito  delle  elevate  temperature  raggiunte.  Tale 
materiale,  raggiunto  lo  stato  di  incandescenza,  può  trasmettere  calore  col  fenomeno 
dell‟irraggiamento il quale non troverebbe alcun ostacolo vista l‟elevata trasparenza del 
tubo al quarzo a tali temperature e la conseguente non interazione di questo con le 
lunghezze d‟onda dell‟infrarosso. Qualora vi fosse il fenomeno dell‟irraggiamento, la 
termocoppia  di  tipo  K  collocata  all‟interno  del  tubo  al  quarzo  misurerebbe  una 
temperatura superiore rispetto a quella effettiva dei gas. Tale effetto comporterebbe una 
registrazione del fenomeno di disinnesco, ovvero del crollo della conversione, ad una 
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misurare una temperatura di 800°C a causa dell‟irraggiamento quando invece quella dei 
gas  risulterebbe  essere  vicina  alla  temperatura  di  innesco  (temperatura  alla  quale 
sarebbe plausibile registrare l‟effettiva corrispondenza del disinnesco durante la fase di 
raffreddamento). 
Il confronto tra la reazione non catalitica (omogenea) e quella catalitica (eterogenea) 
mostra chiaramente i vantaggi legati all‟utilizzo del monolita. 
La prova n°11 è stata condotta utilizzando le stesse condizioni operative della prova 
n°10 ma in presenza di Pt policristallino supportato su monolite. La Fig.8.11 riporta un 
confronto tra i profili ottenuti mediante elaborazione dei dati. 
 
Figura 8.11 Confronto tra la reazione omogenea,linea blu, e la reazione 
catalitica, linea verde. 
È  evidente  come  la  temperatura  di  innesco  risenta  fortemente  della  presenza  del 
catalizzatore,  la  differenza  di  temperatura  è  di  circa  600°C.  Una  differenza  così 
consistente  nell‟ignition  temperature  comporta  dei  vantaggi  considerevoli  su  diversi 
aspetti: 
Consumo energetico 
L‟energia richiesta dal sistema ￨ nettamente inferiore. Una stima molto approssimativa 
della relazione tra le quantità di calore scambiate nei due sistemi, nella sola fase di 
riscaldamento, può essere data dalla relazione sotto riportata. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    133 
 
               
ΔQ: calore scambiato (energia termica scambiata sotto forma di calore) [J]; 
h: coefficiente di scambio termico [W/(m
2K)]; 
S: area della superficie di scambio termico [m
2]; 
ΔT: differenza di temperatura [K]; 
Δt: intervallo di tempo [s]. 
Il rapporto tra il calore scambiato nel caso di reazione non catalitica e quello in presenza 
di catalizzatore risulta essere: 
        
     
 
                       
                    
 
Poiché il sistema impiegato è lo stesso in entrambi i casi, è possibile semplificare la 
frazione riducendo i termini uguali al numeratore e denominatore. L‟equazione?? Può 
essere riscritta nella seguente forma: 
        
     
 
                
             
    
Una  valutazione  più  approfondita  porterebbe  ad  un  incremento  della  precedente 
relazione  sottolineando  l‟elevato  consumo  energetico  richiesto  dalla  reazione  non 
catalitica. 
Cinetica delle reazioni secondarie  
È importante sottolineare una delle principali conseguenze legate alla conduzione di 
reazioni  chimiche  ad  elevata  temperatura:  condizioni  operative  più  blande,  nel  caso 
specifico  temperature  il  meno  elevate  possibili,  limitano  la  possibilità  di  innescare 
cinetiche  secondarie  relative  alla  produzione  di  prodotti  indesiderati.  Alzando  la 
temperatura infatti è più probabile innescare un maggior numero di reazioni, comprese 
quelle non desiderate. 
Scelte impiantistiche 
A conseguenza di condizioni operative modeste, quali pressione ambiente e temperatura 
intorno ai 200°C, è implicita la possibilità di utilizzare configurazioni impiantistiche, 
materiali ed eventualmente sistemi di controllo, meno onerosi. Tali considerazioni non 
riguardano solamente la sezione di reazione ma possono avere ricadute sia su ciò che sta 134    Capitolo 6 
 
a monte sia, e in modo più consistente,  su ciò che sta a valle del reattore: fumi caldi,  
inquinanti o sottoprodotti, generalmente presenti in forma maggiore nel caso di reazione 
non catalitica, impongono un successivo trattamento (separazione, abbattimento, ecc..). 
8.3  Innesco della reazione catalitica 
Uno dei cardini delle reazioni catalitiche ￨ sicuramente legato al fenomeno dell‟innesco. 
In presenza di catalizzatore esso avviene dopo che le specie reagenti, avendo interagito 
con la superficie del solido, passano allo stato attivato ed entrano in breve nel regime di 
propagazione. Ovviamente non è sufficiente la condizione di contatto delle molecole 
con la superficie catalitica ma è necessario il superamento del‟energia di attivazione; ciò 
è possibile mediante il riscaldamento del reattore.  
Condizioni iniziali della superficie catalitica 
Una prima considerazione va espressa in termini di condizioni iniziali della superficie 
catalitica.  Durante  l‟evoluzione  dei  cicli  termici  ed  in  particolare  nella  fase  di 
raffreddamento, la superficie catalitica è costantemente sottoposta a condizioni di flusso 
dei reagenti e, al di sotto della temperatura di disinnesco, comincia  l‟occupazione dei 
siti attivi da parte delle molecole del gas, senza che si sviluppi alcuna reazione. Questo 
fenomeno è importante ai fini del ciclo termico successivo: le molecole adsorbite, in 
particolar  modo  quali  specie  ed  in  che  composizioni  (quindi  quantità  di  molecole 
adsorbite  della  specie  i-esima),  determinano  l‟evoluzione  degli  istanti  iniziali  della 
reazione. Nel Capitolo 2 è stato descritto il caso dell‟adsorbimento competitivo dove 
alcune molecole tendono ad occupare i siti attivi del catalizzatore in modo preferenziale, 
limitando così lo spazio disponibile per le altre molecole. Questa particolarità incide in 
modo tangibile sull‟innesco catalitico in quanto nel caso estremo di occupazione totale 
dei siti attivi da parte di una singola specie, supponendo un meccanismo di reazione 
quale  L-H,  è  necessario  portare  il  sistema  alle  condizioni  di  desorbimento  di 
quest‟ultima affinch￩ comincino a rendersi disponibili, per gli altri reagenti, alcuni siti 
attivi. A considerazione di tali aspetti, sono stati mossi i primi passi verso lo studio del 
comportamento della reazione in funzione della composizione dei reagenti, valutando in 
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Nel caso dell‟ossidazione del monossido di carbonio, l‟adsorbimento sulla superficie del 
catalizzatore vede l‟ossigeno come specie sfavorita. Viene quindi definito uno stato di 
avvelenamento del catalizzatore da specie reagente. Il CO infatti occupa la maggior 
parte dei siti attivi non lasciando  spazio per l‟adsorbimento dell‟O2. Va ricordato che il 
meccanismo che descrive tale reazione è del tipo L-H, è quindi richiesto l‟adsorbimento 
di entrambe le specie reagenti al fine dell‟attivazione delle stesse.  
La Tab. 8.3 riporta la descrizione delle prove svolte al variare della concentrazione di 
ossigeno. Al fine di verificare tale competizione nell‟adsorbimento sul catalizzatore, 
sono state eseguite le prove sopra elencate dove viene attuato un aumento progressivo 
della concentrazione di ossigeno. 
Ossidazione del CO su Pt(110) - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
28 
200  1 
15  5 
22  15  10 
31  15  15 
Tabella 8.3 Riassunto delle condizioni operative delle prove elencate. 
 
Figura 8.12 Confronto tra le prove riportate in tabella 8.3 
La Fig. 8.12 riassume quanto ottenuto post elaborazione dei dati ricavati. 136    Capitolo 6 
 
Per chiarire il percorso di riscaldamento e di raffreddamento della prova n°28, in Fig. 
8.13 ￨ riportato l‟andamento della conversione della singola prova la cui evoluzione 
temporale è descritta dalla scala cromatica. Concentrando l‟attenzione solamente sul 
punto di innesco, ￨ possibile dedurre che  l‟aumento della concentrazione della specie 
fisicamente sfavorita nell‟adsorbimento, comporta una diminuzione della temperatura di 
innesco (Tign). In particolar modo la prova 31 evidenzia una Tign inferiore a quella delle 
altre prove di un ΔT= 50°C. Cosa ancor più importante è che “l‟opposizione” da parte 
dell‟ossigeno  all‟adsorbimento  preferenziale  del  monossido  di  carbonio,  avviene 
solamente  in  seguito  al  superamento  della  composizione  del  CO.  Appare  quindi 
necessario imporre condizioni fortemente sovra stechiometriche per anticipare l‟innesco 
catalitico. 
 
Figura 8.13 Andamento della conversione del CO nella prova n°28. 
L‟importanza della condizione iniziale della superficie catalitica può essere sottolineata 
mediante l‟osservazione dell‟innesco della prova n°25. 
Prova n° 25: Reazione catalitica CO+O2 - Reattore FF 
Portata  Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
200  1  15  10 Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    137 
 
La  particolarità  di  tale  prova  consiste  nell‟innescare  la  reazione  e  di  raffreddare  il 
reattore in una sequenza di pochi minuti. Raggiunta la temperatura di innesco ed attuato 
un  primo  raffreddamento,  come  mostrato  in  Fig.  8.14,  il  reattore  è  sottoposto  ad 
ulteriore  riscaldamento  fino  a  temperature  di  circa  450°C.  Ad  ogni  modo  la  parte 
rilevante è da attribuirsi alla differenza dei profili di conversione nei due riscaldamenti 
ravvicinati. 
 
Figura 8.14 Profilo di conversione del CO , prova n°25. 
La causa di tale deviazione è attribuibile principalmente a due fattori: 
  diverse condizioni iniziali della superficie catalitica, quindi maggiore disponibilità 
dei siti attivi; 
  reattore termicamente più omogeneo nella seconda fase di riscaldamento. 
Seguendo la prima ipotesi è possibile pensare  alla seguente spiegazione.  Nel  primo 
innesco la superficie catalitica è avvelenata dalle molecole di CO adsorbite mentre nel 
secondo caso la superficie è soggetta ad uno stato di “equilibrio” al limite dell‟innesco e 
rimangono  siti  attivi  disponibili  per  l‟ossigeno.  La  conversione  del  monossido  di 
carbonio scatta in modo più deciso poiché ossidato più rapidamente dall‟ossigeno. Una 
possibile soluzione, capace di disaccoppiare i due contributi elencati precedentemente, è 
quella  di  utilizzare  una  fibra  ottica  capace  di  riscaldare,  mediante  infrarossi,  la 138    Capitolo 6 
 
superficie del catalizzatore in modo localizzato. In tale modo sarebbe possibile indagare 
unicamente  gli  eventi  che  caratterizzano  la  superficie  catalitica  poiché  verrebbe 
eliminato il problema del profilo termico del reattore. 
Esotermicità della reazione e picco di conversione 
Un altro aspetto fondamentale che interessa l‟innesco della reazione catalitica riguarda 
l‟esotermicità della reazione. Essendo la reazione di ossidazione del CO caratterizzata 
da un ΔH<0, ￨ possibile evidenziarne il contributo termico al momento dell‟innesco. 
Ancor più interessante però ￨ l‟evoluzione della conversione in determinate condizioni 
di  composizione.  Al  fine  di  monitorare  in  modo  corretto  l‟evoluzione  termica  del 
catalizzatore, la termocoppia di tipo K è stata posizionata ad una distanza molto ridotta 
dalla superficie catalitica. Con la possibilità di evidenziare l‟intensità del  contributo 
termico relativo alla reazione di combustione, sono sorti alcuni dubbi in relazione alla 
possibile descrizione della fase di innesco: si ipotizza infatti uno sviluppo della reazione 
che espande dal catalizzatore verso la zona di bulk. In poche parole è possibile che 
determinate condizioni operative e composizioni superficiali comportino lo sviluppo di 
una  fiamma  al  momento  dell‟innesco  e  che  a  questa  segua  un  incremento  della 
conversione in seguito al consumo di specie nella fase gas di bulk. L. D. Schmidt, in 
The Engineering Of Chemical Reactions, descrive l‟evoluzione dell‟innesco catalitico 
sostenendo la propagazione dei radicali formatisi dalla superficie del solido verso la 
zona di bulk omogenea. In questo modo ￨ possibile rivedere la descrizione dell‟innesco 
catalitico in due sequenze in serie:  
                   
                 
                                   
La  conseguenza  è  il  rapido  incremento  della  conversione  in  quanto  il  consumo  dei 
reagenti non è più limitato all‟area superficiale del catalizzatore ma acquista dimensioni 
volumetriche. Da questo punto di vista nasce l‟importanza del riuscire a misurare la vera 
temperatura  del  catalizzatore  accoppiando  così  correttamente  la  conversione  alla 
temperatura. In questo senso la Fig. 8.15 mostra come il profilo di temperatura risenta 
dell‟innesco catalitico.  Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    139 
 
 
Figura 8.15 Profilo di temperatura della prova n°50. Evidenziato il calore 
relativo all’esotermicità della reazione 
La posizione ravvicinata della termocoppia permette di seguire il vero profilo termico 
della  superficie  del  solido.  Nelle  fasi  di  riscaldamento  determinate  da  HR  basse  il 
fenomeno evidenziato è ancora più marcato poiché la spinta termica data dal sistema di 
riscaldamento non copre il contributo esotermico il quale porta il profilo misurato a 
deviare  in  modo  considerevole  da  quello  del  set  point.  È  fondamentale  misurare 
correttamente la T in quanto si rischierebbe di registrare una conversione considerevole 
si alla stessa temperatura di innesco ma con profilo “a gradino”, cio￨ un salto della X(T) 
a temperatura relativamente costante. La misura corretta porta tale profilo a seguire un 
andamento, nella fase di riscaldamento, definibile “a rampa” con dinamica piuttosto 
veloce verso la conversione massima. Nella Fig. 8.16 è rappresentata la differenza dei 
profili  in  funzione  della  posizione  della  termocoppia  e  quindi  in  relazione  alla 
temperatura misurata (del gas se distante o della superficie del solido se molto vicina). 
L‟osservazione condotta finora ha come principale riscontro la corretta identificazione 
della cinetica di reazione: se è vero che la cinetica dipende dai parametri e varia con la 
temperatura,  allora  è  necessario  individuare  la  vera  T  a  cui  si  ha  una  determinata 
conversione. Poich￩ l‟evento ￨ legato principalmente alla temperatura della superficie 
solida e non a quella del bulk, è assolutamente necessario posizionare la termocoppia 
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Figura 8.16 Rappresentazione schematica della differenza dei profili in 
funzione della posizione della termocoppia più o meno distante dal 
catalizzatore. 
Durante il periodo dedicato alla ricerca bibliografica, è stata posta particolare attenzione 
a  quanto  riportato  nella  tesi  di  Serena  Salemi  (Salemi,  2008).  In  tale  lavoro  viene 
evidenziata la presenza di picchi di produzione delle specie quali CO2, H2O, CO, H2, a 
seguito  dell‟ossidazione  del  metano.  Rimane  vero  che  la  combustione  del  metano 
prevede intermedi più complessi delle reazioni considerate nel presente studio e che la 
dinamica  complessiva  della  reazione  sia  influenzata  dal  sovrapporsi  di  più  fattori. 
Tuttavia ￨ possibile “dare vita” ad alcune osservazioni: il punto di partenza è che il 
picco di conversione viene registrato per ogni specie attorno ai 500°C, quindi nello 
stesso istante temporale, non è limitato solo ad alcuni profili ma è ben visibile in tutti 
quelli riportati (tranne in quello dell‟acqua di cui non si tiene conto in seguito alle 
problematiche relative alla misura sperimentale della stessa). In sostanza, non vi è una 
successione di picchi che metta in luce una sequenza di intermedi di reazione.  
 
 
ΔT≈50°C 
Misura della temperatura 
con termocoppia distante 
2 cm dal catalizzatore 
Misura della temperatura con 
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Figura 8.17 Profilo di conversione del metano, prove eseguite nella tesi 
(Salemi, 2008) 
 
  
 
Figura 8.18 Portata molare del monossido di carbonio e dell’idrogeno, 
prove eseguite nella tesi (Salemi, 2008) 
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Figura 8.19 Portata molare del metano, prove eseguite nella tesi (Salemi, 
2008)  
Una possibile spiegazione del picco di conversione consiste nell‟immaginare l‟innesco 
catalitico simile a ciò che avviene nell‟accensione di un fiammifero: nel punto in cui il 
fiammifero viene strofinato vi è il primo vero innesco e la fiamma che si sviluppa è 
limitata  in  tale  porzione  della  superficie  di  zolfo.  La  propagazione  poi  prevede  il 
consumo  completo  della  testa  del  fiammifero  con  conseguente  aumento  delle 
dimensioni della fiamma che coinvolgono l‟ambiente circostante entro una distanza di 
circa  2-3  cm.  Questa  visione  dell‟innesco  potrebbe  essere  trasportata  nel  caso 
dell‟innesco  catalitico  dove  inizialmente  la  superficie  ￨  avvelenata  per  lo  più  dalla 
specie  favorita  nell‟adsorbimento.  Con  l‟aumento  della  temperatura  segue  il 
desorbimento parziale della specie adsorbita con conseguente disponibilità dei siti attivi 
per  l‟altra  specie  reagente.  In  questi  primi  siti  si  verifica  l‟innesco  vero  e  proprio 
(comparabile  allo  strofinamento  del  fiammifero)  e  da  qui  l‟evoluzione  rapida  che 
coinvolge la restante superficie del catalizzatore, e quindi nuovi siti attivi. In questa fase 
di  innesco  completo  del  catalizzatore  la  produzione  di  radicali  liberi  aumenta 
notevolmente e la seguente propagazione di questi vede il coinvolgimento del gas di 
bulk.  Il  volume  di  bulk  coinvolto  nella  fase  di  innesco  è  funzione  delle  condizioni 
iniziali del catalizzatore e di quanto rapidamente quest‟ultimo sia in grado di attivare 
specie  reagenti.  Ne  concludiamo  che  il  picco  misurato  nella  tesi  precedente  è  una 
falsificazione nella rappresentazione dei risultati, dove una conversione corrispondente 
ad una temperatura del catalizzatore significativamente più elevata è stata erroneamente Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    143 
 
interpretata come associata ad una temperatura significativamente inferiore, solo perché 
misurata troppo lontano dal catalizzatore. 
 
La prova n°58 riportata in seguito, è un esempio di quanto descritto precedentemente: 
 
Prova n° 58: Reazione catalitica H2+O2  - Reattore FFC 
Portata  Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
100  1  5  5 
Tabella 8.4 Condizioni operative della prova n° 58. 
 
 
 
Figura 8.20 Profilo di temperatura della prova n°58. 
Commento [PC3]: interpreto 
correttamente? Fai discorsi molto lunghi ma 
alla fine rimane in sospeso la conclusione. 144    Capitolo 6 
 
 
Figura 8.21 Profilo di conversione della prova n° 58. Evidenziato il picco di 
conversione nella fase di innesco. 
Le figure 8.21 e 8.22 mostrano la corrispondenza tra il calore sviluppato dalla reazione 
al momento dell‟innesco catalitico e il picco di conversione dell‟idrogeno. Il fatto che il 
profilo della conversione nella fase di riscaldamento sia di colore blu intenso fino al 
raggiungimento del valore massimo, significa che l‟intervallo temporale dell‟evento ￨ 
piuttosto  piccolo  rispetto  al  restante  tempo  della  prova.  Ciò  indica  che,  in  seguito 
all‟innesco, il picco di conversione viene raggiunto in modo piuttosto rapido.  
La discontinuità evidenziata nel profilo della conversione non è tuttavia un fenomeno 
che  avviene  in  qualsiasi  condizione.  Esso  è  stato  registrato  per  composizioni  dei 
reagenti sovra stechiometriche, questo probabilmente dovuto alla maggior presenza di 
ossigeno  e  quindi  all‟incremento  della  probabilità  nell‟occupare  siti  attivi  con 
conseguente aumento del consumo dei reagenti. Osservando la figura 8.23, relativa alla 
prova 54 condotta con composizioni stechiometriche, ￨ immediato riconoscere l‟assenza 
del  picco  di  conversione  in  corrispondenza  del  punto  di  light-off.  Tuttavia  è  stato 
registrato  in  modo  chiaro,  Fig.8.22,  il  calore  di  reazione  sviluppato  al  momento 
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Figura 8.22 Profilo di temperatura della prova n° 54. 
 
Figura 8.23 Profilo di conversione dell’idrogeno nella prova 54. 
È stato ripetutamente marcato il concetto di corretto accoppiamento tra X(T) e la misura 
della temperature poiché uno degli obiettivi dell‟indagine svolta ￨ il confronto di quanto 146    Capitolo 6 
 
ottenuto  sperimentalmente  con  la  modellazione  numerica  del  sistema.  Il  tutto  si 
ripercuote sulla conversione calcolata mediante simulazione della cinetica di reazione in 
funzione della temperatura. Un non corretto abbinamento della conversione misurata 
sperimentalmente alla temperatura comporterebbe fenomeni di traslazione dei profili, 
lungo l‟asse delle ascisse, rispetto a quanto ottenibile per vie numerica.  
A sostegno di quanto detto finora viene riproposta la sequenza delle prove elencate in 
tabella.   
Ossidazione di H2 su Pt policristallino - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
54  200 
1 
10  5 
55  300  10  5 
56  300  10  5 
57  100  10  5 
58  100  5  5 
 
Nella  prova  n°54  compare,  durante  la  fase  di  raffreddamento,  il  fenomeno 
dell‟autosostenimento della reazione.  In poche parole ciò comporta il mantenimento 
della  conversione  ad  un  valore  pressoché  costante  nonostante  il  forno  sia  stato 
raffreddato.  Tale  fenomeno  verrà  trattato  in  maniera  specifica  in  un  paragrafo 
dedicatogli, tuttavia è necessario anticipare alcune osservazioni. L‟esotermicità della 
reazione fornisce il calore necessario affinché sia possibile la combustione dei nuovi 
reagenti che impattano sulla superficie catalitica. La fase del raffreddamento della prova 
n°54 mostra infatti il mantenersi della temperatura attorno ai 130°C, figura 8.22 
Per terminare la reazione è necessario intervenire sulla portata dei reagenti, annullando 
almeno un flusso di questi. Bloccato quindi il flusso dei reagenti, la temperatura nei 
pressi  del  catalizzatore  crolla  rapidamente  ad  indicare  il  termine  della  reazione 
catalitica. La fase di disinnesco non è stata registrata ma nella prova successiva, n°55, è 
ben  visibile  la  temperatura  di  partenza  attorno  ai  90°C.  Tuttavia  con  l‟apertura 
dell‟elettrovalvola dei flussimetri in merito alla nuova composizione desiderata, ci si 
accorge che, nonostante il reattore non sia soggetto a riscaldamento da diverse ore e che 
l‟unico  contributo  termico  ricevuto  nella  fase  di  raffreddamento  fosse  dato 
dall‟esotermicità  della  reazione  nella  prova  precedente,  la  reazione  riprende Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    147 
 
immediatamente  riportando  la  temperatura  misurata  a  circa  140°C.  In  realtà  la 
temperatura di partenza sarebbe ancora più bassa di quanto riportato in Fig.8.24. La 
registrazione  della  prova  infatti  ￨  cominciata  dopo  l‟impostazione  del  set  point  dei 
flussimetri, cioè dopo che i reagenti avevano già ripreso a reagire. La vera temperatura 
di partenza, come annotato nel diario, è di circa 50°C. 
 
Figura 8.24 Profilo di temperatura della prova n° 55 
L‟aspetto più importante tuttavia  rimane l‟auto innesco della reazione  nonostante la 
bassa  temperatura,  o  meglio  la  rapidità  con  cui  la  temperatura  sale  fino  al  primo 
stazionario di auto sostenimento attorno ai 140°C. La sola reazione è quindi in grado di 
causare un incremento di un ΔT≈90°C. 
La  prova  n°56  conferma  nuovamente  l‟auto  innesco  e  successivo  innalzamento  del 
profilo termico a partire dalla temperatura di 50°C.  La particolarità di questa prova 
consiste  però  in  quanto  applicato  in  seguito  all‟innesco  della  reazione:  utilizzando 
l‟opzione on-off dei flussimetri, impostando la durata della fase on di 1800s e variando 
la fase off, ￨ stato possibile determinare l‟intervallo di tempo, in assenza di idrogeno, 
necessario al fine del disinnesco della reazione. La sequenza prevede quindi tempi di off 
di 60s (a), 600s (b) e 4000s (c). Al terzo ciclo di off alla massima durata (4000s), la 
reazione  non  presenta  il  fenomeno  dell‟auto  innesco.  Il  risultato  ￨  evidenziato  dal 
profilo  della  temperatura,  il  profilo  della  conversione  risulta  invece  sfalsato  dalla 148    Capitolo 6 
 
presenza  degli  intervalli  di  off  dove  la  composizione  del  reagente  si  azzera  dando 
un‟apparente conversione totale della specie. 
Tale comportamento mostra l‟importanza della condizione iniziale del catalizzatore. Ad 
ulteriore sostegno di tali considerazioni si propone la sequenza data dalle prove n°57 e 
n°58,  quest‟ultima  già  riportata  in  figura  8.21.  Trascurando  l‟evoluzione  della 
conversione  durante  la  prima  prova,  è  importante  osservare  che  la  fase  di 
raffreddamento ha portato al completo disinnesco della reazione.  
La  prova  successiva  viene  messa  subito  in  coda,  quindi  avviata  alla  fine  del 
raffreddamento della precedente. Ciò che si ottiene è, come mostrato in figura8.25, che 
la reazione riprende a temperature molto basse  portandosi velocemente verso il 60% 
della  conversione,  momento  in  cui  si  verifica  il  picco.  La  conversione  ottenuta  è 
riportata nella figura sottostante, tuttavia va sottolineato che la reazione auto sostiene la 
conversione ad un valore relativamente buono. Si ricorda infatti la presenza della zona 
di bypass che comporta un non raggiungimento forzato del 100% della conversione 
ottenuta sperimentalmente. 
 
Figura 8.25 Profili di conversione dell’idrogeno, prova n°56. La conversione 
massima va valutata in corrispondenza della temperatura massima 
registrata. La presenza della conversione al 100% deriva dalla chiusura dei 
flussimetri che azzera la portata di reagente. 
È interessante come l‟innesco catalitico sia condizionato dalla condizione superficiale 
“lasciata” dalla prova precedente. Inoltre il picco registrato nella prova n°58 potrebbe Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    149 
 
essere attribuito alla maggior diffusione dei radicali liberi in seguito alla conduzione 
della prova con una portata di 100 mL/min, molto inferiore a quella delle precedenti. 
Temperatura di innesco e composizione della miscela 
Seguono ora alcune considerazioni in merito all‟osservazione della variazione del punto 
di innesco in funzione della composizione dei reagenti nella miscela di gas. 
Set di prove n°1 
Ossidazione di CO su Pt(110) - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
28 
200  1 
15  5 
22  15  10 
26  15  15 
Tabella 8.5 Riassunto delle condizioni operative delle prove elencate. 
 
Figura 8.26 Confronto tra le prove riportate in Tab8.5 
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Set di prove n°2 
Ossidazione di CO su Pt policristallino - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
11 
300  1 
4  4 
14  4  1 
Tabella 8.6 Condizioni operative delle prove elencate 
 
Figura 8.27 Confronto tra le prove n°11 e n°14 elencate in tabella 8.6. 
Set di prove n°3 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
54 
200  1 
10  5 
59  5  5 
Tabella 8.7 Condizioni operative delle prove elencate. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    151 
 
 
Figura 8.28 Confronto delle prove n°54 e 59. 
Osservazioni 
I diversi set di prove presentati mostrano come la temperatura di innesco subisca una 
variazione  in  funzione  della  composizione  della  miscela.  In  particolar  modo,  il 
passaggio da condizioni sotto stechiometriche a sovra stechiometriche evidenzia una 
diminuzione  della  Tign.  Tale  risultato  potrebbe  quindi  confermare  il  meccanismo 
competitivo di adsorbimento delle specie reagenti sul catalizzatore ed il fatto che, ad 
una maggiore concentrazione, l‟ossigeno riesce ad adsorbirsi più facilmente rendendo 
possibile la reazione a temperature inferiori. 
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Temperatura di innesco e portata totale 
Vengono proposti ora alcuni set di prove per determinare l‟effetto della portata. 
Set di prove n°1 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
54  200 
1 
10  5 
57  100  10  5 
Tabella 8.8 Riassunto delle condizioni operative delle prove elencate. 
 
Figura 8.29 Confronto dei profili di conversione tra le prove n°54 e n°57. 
Set di prove n°2 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino - Reattore FFC 
Prova   Portata   Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
89  150 
1  5  5 
90  150 
92  50 
93  50 
Tabella 8.9 Riassunto condizioni operative delle prove elencate. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    153 
 
 
Osservazioni 
I set di prove riportati evidenziano, al diminuire della portata, uno spostamento della 
Tign  verso  temperature  inferiori.  Da  tale  risultato  si  può  ritenere  che  per  tempi  di 
contatto maggiori, ovvero portate minori, si verifichi un aumento della possibilità di 
contatto  efficace  tra  catalizzatore  e  specie  adsorbita.  In  particolar  modo  in  merito 
all‟adsorbimento della specie sfavorita nella competizione per l‟attivazione.   
 
8.4  L’isteresi 
L‟isteresi ￨ un fenomeno per cui un sistema, sottoposto a sollecitazione, risponde con un 
certo ritardo ed in funzione degli eventi precedenti. In termini generali, considerando un 
diagramma stimolo-risposta come riportato in Fig. 8.29, ￨ possibile identificare l‟isteresi 
come la differenza tra i profili della risposta del sistema sottoposto ciclicamente a degli 
stimoli identici 
 154    Capitolo 6 
 
 
Figura 8.30 Rappresentazione schematica dell’isteresi. 
La risposta nei passaggi A→B, B→C, C→D segue percorsi differenti, non vi infatti è 
sovrapposizione delle curve. Ciò indica la presenza di qualche fenomeno che porta il 
sistema a comportarsi in modi differenti.  
Per quanto concerne le reazioni chimiche, l‟isteresi può essere evidenziata in un grafico 
temperatura-conversione dove la ripetizione di cicli di riscaldamento e raffreddamento 
porta  a  profili  di  conversione  non  sovrapponibili.  Viene  riportata  di  seguito  una 
suddivisione per tipologie di come si può manifestare il fenomeno dell‟isteresi 
Isteresi termica ed isteresi chimica 
Prima di affrontare i casi specifici in cui si manifesta l‟isteresi ￨ bene distinguere le due 
principali categorie.  
Origine chimica: la disponibilità dei siti durante la fase di riscaldamento risente molto 
dell‟occupazione  degli  stessi  in  forma  preferenziale  da  parte  della  specie  favorita 
nell‟adsorbimento. Con il salire della temperatura si arriva alla parziale liberazione dei 
siti disponibili con la conseguente attivazione della specie sfavorita nell‟interazione con 
essi.  In  questo  senso  è  probabile  che  non  vi  sia  sovrapposizione  del  profilo  di 
conversione  ottenuto  con  quello  relativo  alla  fase  di  raffreddamento.  Quest‟ultimo 
infatti  può  risultare  diverso  poiché  la  disponibilità  dei  siti  attivi  è  soggetta  ad  una 
dinamica differente. La fase di raffreddamento infatti prevede lo sviluppo dallo stato di 
reazione  allo  stato  di  disinnesco  coerente  con  l‟abbassamento  della  temperatura. 
Procedendo in questa direzione è evidente che la fase di adsorbimento competitivo è già 
stata superata e che si può ottenere un‟inerzia del sistema nel mantenere i siti attivi Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    155 
 
disponibili per entrambe le specie in seguito al fenomeno reattivo. La conseguenza è che 
non ci sarà un passaggio da on a off immediato in corrispondenza della temperatura di 
innesco ma il sistema continuerà a regire anche a temperature inferiori. 
Origine  termica:  un‟altra  possibilità  capace  di  spiegare  il  fenomeno  dell‟isteresi 
considera gli aspetti termici che coinvolgono il sistema oggetto di studi. È vero che la 
disponibilità dei siti attivi incide fortemente sull‟evoluzione della reazione. Tuttavia ￨ 
bene  considerare  quelli  che  sono  i  fenomeni  di  scambio  termico  che  interessano  il 
reattore.  Durante  la  fase  di  riscaldamento  infatti  il  reattore  passa  dalla  temperatura 
ambiente a circa 400-500°C, in questa fase si verificherà un flusso di calore dall‟esterno 
all‟interno del reattore. Il tutto si deve scontrare con le resistenze poste dai materiali in 
gioco per cui si verificherà un profilo termico all‟interno del reattore e non una singola 
temperatura.  La  fase  di  raffreddamento  invece  parte  da  una  condizione  termica  del 
reattore più omogenea, ad alte temperature, rispetto alla situazione precedente il che 
incide sulla dinamica della X(T). Bisogna però distinguere due casi che definiscono 
l‟aspetto termico come causa dell‟isteresi durante la fase di raffreddamento. Il primo, 
legato alla dinamica di riduzione della temperatura del reattore; esso considera il fatto 
che la dinamica di raffreddamento a partire da alte temperature risulta essere più rapida 
che per valori stanti in un intorno di circa 50°C rispetto alla temperatura ambiente. Ciò 
incide  fortemente  sul  profilo  termico  interno  del  reattore.  Un  secondo  aspetto  si 
ricollega all‟esotermicità della reazione; l‟effetto del calore prodotto dall‟ossidazione 
dei  reagenti  infatti  è  capace  di  garantire  una  temperatura  sufficientemente  alta  da 
mantenere la reazione attiva anche a reattore freddo (si ricorda che i gas provengono da 
bombole di stoccaggio e quindi entrano nel reattore freddi). 
Con alcuni test mirati si ￨ cercato di determinare l‟aspetto prevalente, tra i due citati, 
come causa della presenza di isteresi nei profili di conversione. Quanto concluso in 
merito a tali considerazioni viene riportato in seguito alle osservazioni sotto elencate. 
Isteresi all’innesco della reazione 
Come già accennato nel paragrafo 8.3 l‟innesco catalitico può presentare fenomeni di 
isteresi qualora il sistema venga sottoposto a due cicli termici consecutivi. Era stata 
inizialmente avanzata l‟ipotesi per cui il punto di innesco presentava profili diversi, su 
cicli  successivi,  in  seguito  al  cambiamento  delle  condizioni  iniziali  della  superficie 156    Capitolo 6 
 
catalitica. Ciò potrebbe essere vero nel caso in cui la seconda rampa di riscaldamento ha 
il punto iniziale in corrispondenza del disinnesco, si mantiene così la disponibilità dei 
siti attivi per la specie sfavorita nell‟adsorbimento competitivo. 
Sono  stati  quindi  eseguiti  dei  test  lasciando  che  la  temperatura,  lungo  la  fase  di 
raffreddamento, scendesse al di sotto della temperatura di disinnesco di circa 50-60°C. 
Con tale procedura si ritiene di poter raffreddare completamente la superficie catalitica 
bloccando la dinamica di occupazione dei siti attivi da parte delle specie reagenti. Le 
prove  sono  state  svolte  utilizzando  il  reattore  FFC  poich￩,  non  avendo  un‟inerzia 
termica  quale  quella  del  reattore  FF,  permette  di  impostare  un  profilo  di  set  point 
sufficientemente articolato (a differenza del reattore FF infatti è possibile creare dei 
profili  a  gradino  su  piccole  variazioni  di  temperatura,  cosa  che  il  reattore  a  flusso 
frontale  avrebbe  ridotto  a  delle  rampe  a  causa  del  raffreddamento  molto  lento  del 
materiale refrattario). 
Vengono proposti ora alcuni set di prove: 
 
 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino - Reattore FFC 
Prova   Portata   Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
89  150 
1 
5  5 
91  50  5  5 
Tabella 8.10 Tabella riassuntiva le condizioni operative delle prove n°89 e 
n°91. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    157 
 
 
Figura 8.31 Profilo della conversione dell’idrogeno in funzione della 
temperatura, prova n°89. La freccia evidenzia lo spostamento del profilo nei 
primi istanti di reazione (innesco). 
 
Figura 8.32 Profilo della conversione dell’idrogeno in funzione della 
temperatura, prova n°91. La freccia evidenzia lo spostamento del profilo nei 
primi istanti di reazione (innesco). 158    Capitolo 6 
 
Nelle  prove  riportate  ￨  stato  quindi  evidenziato  il  fenomeno  dell‟isteresi  relativo  ai 
primi istanti dell‟innesco catalitico. Il sospetto che spinge ad approfondire la questione ￨ 
che quanto riportato sia dovuto da effetti termici, o più precisamente dal profilo termico 
del reattore e dai fenomeni che interferiscono con il trasporto di calore dalla fascia 
riscaldante  all‟interno  del  reattore.  Le  considerazioni  riportate  nei  seguenti 
sottoparagrafi pongono una probabile soluzione al problema. 
Isteresi nella fase di propagazione della reazione 
La propagazione viene definita come la serie di reazioni che si sviluppano tra l‟innesco 
catalitico  e  la  terminazione  della  reazione  (disinnesco).  Detto  questo,  prestando 
particolare  attenzione  ai  profili  compresi  tra  la  fase  di  innesco  e  la  conversione 
massima,  è  possibile  evidenziare  alcuni  aspetti  fondamentali  che  aiutano  nella 
descrizione dell‟isteresi.  
Un primo confronto tra la prova n°89 e la n°91 mostra come all‟aumento della portata 
corrisponda  una  riduzione  dell‟isteresi  sia  tra  la  fase  di  riscaldamento  e  di 
raffreddamento,  sia  tra  le  due  rampe  di  incremento  della  temperatura.  Questo 
probabilmente è dovuto ai bassi tempi di residenza che portano il gas a non risentire in 
particolar modo del profilo termico interno del reattore riducendo il tutto all‟effetto 
della sola temperatura del catalizzatore. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    159 
 
 
Figura 8.33 Confronto tra i profili di conversione dell’idrogeno delle prove 
n°89 e n°91. 
I  cicli  di  raffreddamento  invece  presentano  profili  del  tutto  sovrapposti  il  che  è 
riconducibile proprio al fatto che la fase di raffreddamento avviene per stadi del reattore 
termicamente più omogenei: un percorso è quello di partire dalla temperatura ambiente 
ed arrivare a scaldare il cuore del reattore fino alla temperatura desiderata e un altro è 
quello per cui partendo da alte temperature si va a raffreddare l‟intero volume, il che 
avviene probabilmente in modo più omogeneo. 
Si è deciso quindi di eseguire dei test approssimando il profilo di set point delle fasi di 
riscaldamento in una serie di gradini ad intervalli regolari. Si creano così degli stati 
stazionari di temperatura che lasciano la possibilità al reattore di spingersi verso lo stato 
termico il più possibile omogeneo.  La  Fig.  8.34  riporta il profilo termico  a  gradini 
impostato per la prova n°93, la Fig 8.33 invece, riporta un profilo di riscaldamento a 
rampa. 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino - Reattore FFC 
Prova   Portata   Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
91  50 
1 
5  5 
93  50  5  5 
Tabella 8.11 Riassunto delle condizioni operative delle prove n° 91 e n° 93. 160    Capitolo 6 
 
 
Figura 8.34 Profilo di temperature relative alla prova n°91 
 
Figura 8.35 Profilo termico relativo alla prova n°93. Il grafico riporta la 
serie di gradini di temperatura che approssima la rampa della prova n°91. 
Quanto ottenuto è riportato in Fig. 8.35 Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    161 
 
 
Figura 8.36 Profilo di conversione ell’idrogeno relativo alla prova n°63 
Ciò  che  si  vede  è  che  mantenendo  il  reattore  a  valori  di  temperatura  costanti  per 
intervalli di tempo lunghi, la conversione che si ottiene è fortemente diversa da quella 
registrata nella prova n°91. 
 
Figura 8.37 Confronto tra i profili di conversione dell’idrogeno delle prove 
n° 91 e n°93. 162    Capitolo 6 
 
L‟isteresi evidenziata nella prova n°91 viene praticamente eliminata nella n°93 grazie al 
profilo di set point impostato che ha permesso al reattore di raggiungere in modo più 
omogeneo, su tutta la sua massa, la temperatura desiderata. L‟aspetto più importante che 
se ne deduce è che così si misura, ad ogni temperatura, la vera conversione dei reagenti 
(identificabile  con  i  massimi  registrati  in  corrispondenza  di  ogni  stazionario  di 
temperatura). 
Si è quindi pensato di poter ripetere la prova impostando due cicli termici successivi 
cercando di focalizzare l‟attenzione sull‟isteresi tra i due cicli di riscaldamento. In Fig. 
8.37  è  riportato  il  percorso  termico  del  reattore,  prova  n°96,  mentre  in  Fig.8.38  è 
riassunto quanto ottenuto dal‟elaborazione dei dati. 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino - Reattore FFC 
Prova   Portata   Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
96  50 
1 
5  5 
98  50  5  5 
Tabella 8.12 Riassunto delle condizioni operative delle prove n°96 e n°98. 
 
Figura 8.38 Profilo termico relativo alla prova n°96. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    163 
 
 
Figura 8.39 Profili di conversione dell’idrogeno nella prova n°96. 
Quanto  riportato  nella  prova  n°96  mette  in  luce  alcuni  aspetti    molto  importante:  i 
profili nelle fasi di riscaldamento hanno la stessa forma ma sono traslati l‟uno rispetto 
all‟altro. Ciò evidenzia due caratteristiche importanti: 
  L‟innesco del secondo ciclo termico presenta una conversione maggiore (uguale 
a  quella  ottenuta  dal  primo  ciclo  alla  temperatura  di  100°C)  in  seguito  alla 
maggiore uniformità termica garantita dal precedente riscaldamento; 
  Gli step evidenziati nel profilo di conversione sono sovrapponibili a meno della 
traslazione delle curve. Ciò restringe le possibilità di spiegazione dell‟isteresi al 
solo  aspetto  termico;  se  vi  fosse  un  contributo  particolare  in  merito  alla 
differente disponibilità dei siti attivi in corrispondenza dei due inneschi non vi 
sarebbe la ripetizione così regolare dei salti di conversione ma si verificherebbe 
una distinzione tra le due dinamiche (innesco e propagazione). 
Ad ulteriore sostegno di quanto detto finora, è stato svolto un test con profilo termico a 
gradini sia nella fase di incremento della temperatura sia nella fase di riduzione della 
stessa. La Fig. 8.39 riporta il profilo termico di set point impostato relativo alla prova 
n°98. 164    Capitolo 6 
 
 
Figura 8.40 Profilo termico relativo alla prova n°98. 
 
Figura 8.41 Profilo di conversione dell’idrogeno nella prova n°98. Il grafico 
dimostra l’annullamento dell’isteresi nella fase di propagazione 
convalidando così la descrizione del fenomeno in seguito ad effetti termici. 
Il grafico della conversione relativo alla prova n°98, Fig. 8.40, dimostra chiaramente 
l‟annullamento  dell‟isteresi  nella  fase  di  propagazione  della  reazione  in  seguito Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    165 
 
all‟impostazione di un profilo di set point della temperatura a gradini, con intervalli di 
circa due ore a temperature costanti. 
Auto sostenimento della reazione 
Un  ulteriore  passo  è  stato  condotto,  nel  cercare  di  spiegare  l‟isteresi,  prestando 
attenzione  alle  prove  svolte  col  reattore  FF.  Esso  infatti,  avendo  un‟inerzia  termica 
maggiore  data  in  parte  da  un  maggior  isolamento  dall‟esterno,  garantisce  una 
dissipazione  del  calore  molto  più  lenta.  Nel  paragrafo  8.3  si  è  parlato  di  reazione 
esotermica e di calore di reazione mostrando l‟innalzamento della temperatura dovuto 
alla reazione catalitica. 
La combinazione dell‟esotermicità della reazione con il grado di isolamento del reattore 
a  flusso  frontale  hanno  fatto  si  che  si  potesse  verificare  il  fenomeno  dell‟auto-
sostenimento  della  reazione.  Ciò  si  traduce  col  fatto  che  nonostante  il  reattore  sia 
soggetto alla fase di raffreddamento, il calore prodotto dalla combustione, accoppiato al 
ridotto  grado  di  dispersione  dello  stesso  all‟interno  del  reattore,  sia  in  grado  di 
mantenere la superficie del catalizzatore ad una temperatura tale per cui la reazione 
prosegue. L‟unico modo infatti di bloccare quest‟ultima ￨ l‟interruzione del flusso di 
almeno uno dei reagenti affinchè si entri nel regime di mass transfer per cui crolla la 
reazione.  
A titolo di esempio si riporta il risultato ottenuto dalla prova n°54, Fig. 8.42. 
 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
51  200 
1 
5  5 
54  200  10  5 
Tabella 8.13 Condizioni operative delle prove elencate. 166    Capitolo 6 
 
 
Figura 8.42 Grafico del profilo di temperatura accoppiato alle pressioni 
parziali delle specie, prova n°54. È evidenziata la temperatura mantenuta 
costante nell’auto-sostenimento 
 
Figura 8.43 Profilo di conversione dell’idrogeno relativo alla prova n°54. Il 
grafico evidenzia il fenomeno dell’auto-sostenimento della reazione durante 
il raffreddamento del reattore. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    167 
 
 A differenza delle prove svolte col reattore FFC dove, a parità di condizioni operative, 
è sempre stato registrato il disinnesco della reazione, nel presente grafico è evidente la 
presenza dell‟auto-sostenimento della reazione.  Ciò esprime un altro punto a favore 
della teoria per cui l‟isteresi ￨ determinata da fenomeni termici, chiarendo inoltre il 
perché la reazione abbia un punto di disinnesco a temperature inferiori rispetto a quelle 
dell‟innesco. Il tutto ￨ riconducibile ancora una volta all‟esotermicità della reazione la ￨ 
in grado di mantenere una temperatura sufficiente per la continuazione della reazione. 
Dal punto di vista dei flussi termici si può dire che il calore generato dalla reazione è 
maggiore,  o  al  più  uguale,  di  quello  disperso  dal  reattore  con  conseguente 
mantenimento della temperatura intorno ai 120°C. 
In questo senso l‟isteresi ￨ comunque dovuta ad un aspetto termico che in tale esempio 
viene  estremizzato  poiché  il  reattore  è  freddo;  ciò  che  si  ricava  è  che  il  punto 
fondamentale della questione è conoscere la vera temperatura della superficie catalitica. 
Va inoltre sottolineato il valore massimo raggiunto dalla conversione alla temperatura di 
auto-sostenimento: si mantiene infatti attorno ad un valore di circa il 60% ben distante 
dal circa 7% corrispondente alla fase di innesco (come segnato in figura) ma soprattutto 
piuttosto elevato considerato che in presenza di riscaldamento la conversione saliva fino 
all‟80%. Altro dettaglio riguarda la presenza del bypass in corrispondenza della zona 
catalitica  (Capitolo  6)  per  cui  non  è  comunque  possibile  raggiungere  il  100%  di 
conversione. Si può avanzare quindi l‟idea che nel caso di auto-sostenimento, si entra 
nella  fase  di  cinetica  controllante  della  reazione,  alzando  la  temperatura  infatti  la 
conversione aumenta. 
Un  confronto  interessante  può  essere  svolto  sovrapponendo  i  grafici  relativi  alla 
conversione  dell‟idrogeno  e  dell‟ossigeno  delle  prove  n°51  e  n°54,  Fig.8.43  (le 
condizioni operative sono riportate in Tab. 8.11). 168    Capitolo 6 
 
 
Figura 8.44 Confronto dei profili di conversione dell’idrogeno relativi alle 
prove n°51 e n°54. 
 
Figura 8.45 Confronto dei profili di conversione dell’ossigeno relativi alle 
prove n°51 e n°54. 
Il confronto mette in luce come composizioni stechiometriche della miscela portino ad 
una diminuzione della temperatura di auto-sostenimento, la prova n°51 mantiene una T 
di 175°C mentre la n°54 scende a 120°C, e una riduzione della relativa conversione Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    169 
 
dell‟idrogeno, 70% per la prima prova e 60 % per la seconda. Il calore di reazione ￨ 
fortemente legato alla stechiometria della reazione e ciò incide molto sulla condizione di 
auto-sostenimento.  La  conversione  dell‟ossigeno  invece  mostra  chiaramente  come  il 
caso stechiometrico richieda il consumo totale dell‟ossigeno al contrario del caso sovra 
stechiometrico.  Quest‟ultimo  si  limita  infatti  a  raggiungere  il  35%  di  conversione 
dell‟ossigeno, circa metà, come dettato dalla stechiometria della reazione, rispetto alla 
conversione dell‟idrogeno. 
Al  fine  di  mantenere  viva  la  reazione  nonostante  il  raffreddamento  del  reattore,  è 
necessario tenere conto che il calore sviluppato dalla reazione non dipende solamente 
dalla stechiometria della reazione ma è funzione anche di quanto combustibile arriva al 
catalizzatore. A parità di composizioni infatti, la stessa reazione può non auto-sostenersi 
a causa della bassa portata totale, ovvero della bassa portata delle specie reagenti. In 
questo  senso  il  calore  sviluppato  dalla  reazione  non  è  sufficiente  a  garantire  una 
temperatura superficiale del solido tale da mantenere la reazione attiva. 
 
 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
27  100 
1  15  10 
30  200 
Tabella 8.14 Tabella riassuntiva le condizioni operative delle prove n°27 e 
n°30. 170    Capitolo 6 
 
 
Figura 8.46 Profili di conversione del CO, prove n°27 e n°30. 
Il confronto tra le due prove svolte, Fig. 8.45, dimostra come, a parità di composizioni, 
la reazione condotta con portate maggiori sia in grado di sostenersi, prova n°30, mentre 
quella condotta con portate minori, n°27, va incontro al disinnesco. 
Confronto tra cinetica in funzione della temperatura e della heating rate 
Un aspetto interessante che comprende i test appena descritti, riguarda la discussione 
aperta, presente in letteratura, tra chi definisce la cinetica di reazione come funzione 
della temperatura e chi in funzione della velocità di riscaldamento. Nel campo della 
pirolisi,  dove  spesso  si  parla  di  Fast  or  Slow  pirolisis,  definita  una  cinetica  come 
funzione  della  heating  rate  e  non  della  temperatura  stessa  [citazione  letter.  elena]. 
Quando  dimostrato  finora  dovrebbe  essere  sufficiente  a  risolvere  i  dubbi  in  merito 
dando la possibilità di concludere che la cinetica è funzione della temperatura e che se 
la si vuole misurare in modo corretto essa richiede lunghi stati stazionari a temperatura 
costante  affinchè  si  raggiunga  veramente  il  set  point  desiderato  nei  pressi  del 
catalizzatore. Inoltre va sottolineato che nel caso della pirolisi, le materie da trattare non 
sono in fase gas ma solida e presentano quindi un‟inerzia termica non trascurabile. Ciò 
si  va  a  sommare  a  quanto  detto  prima  in  termini  di  trasmissione  del  calore  dal 
dispositivo riscaldante al cuore del reattore. I gradienti di temperatura che si formano Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    171 
 
modificano la conversione dandone un profilo apparente modificato dalla somma di 
eventi termici e di resistenze allo scambio di calore. 
Tali  considerazioni  vanno  riviste  soprattutto  per  approcci  di  modellazione  dove  è 
necessario un confronto con i dati sperimentali. A questo punto non è più possibile 
utilizzare le conversioni registrate con rampe di temperatura ma, affinchè ad ogni X(T) 
corrisponda il corretto valore di temperatura (si individua così la cinetica corretta), è 
necessario impostare profili di riscaldamento a gradini e valutare il valore massimo di 
conversione raggiunta nell‟intervallo a T costante. 
8.5  Conversione massima 
Continuando  a  studiare  per  stadi  l‟evoluzione  della  reazione,  con  la  fase  di 
propagazione  accompagnata  dall‟aumento  della  temperatura,  si  raggiunge  il  valore 
massimo della conversione.  
La  prima  verifica  va  condotta  in  termini  di  paragone  con  quanto  atteso  dalla 
stechiometria: per rapporti sovra-stechiometrici il consumo di comburente non arriverà 
mai al 100% poiché presente in eccesso mentre, per composizioni sotto-stechiometriche, 
l‟ossigeno verrà consumato completamente ponendo limite alla conversione massima 
del combustibile.  
Si riportano quindi alcuni esempi pratici di quanto affermato: 
 
 
Ossidazione di CO - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
14  300 
1 
4  1 
31  50  15  10 
Tabella 8.15 Tabella riassuntiva le condizioni operative delle prove n°14 e 
n°31. 172    Capitolo 6 
 
 
Figura 8.47 Profilo di conversione del CO, prova n°14. La conversione 
massima è limitata dalla presenza di ossigeno in quantità sotto-
stechiometriche. 
 
Figura 8.48 Profilo di conversione dell’O2, prova n°14. La conversione 
massima raggiunge il 100% in seguito alla composizione sotto-
stechiometrica del comburente. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    173 
 
 
Figura 8.49 Profilo di conversione del CO, prova n°31. La conversione 
massima raggiunge l’80% ma non va oltre a causa della zona di by pass data 
dallo spazio tra monolite e tubo in quarzo. 
 
Figura 8.50 Profilo di conversione dell’O2, prova n°31. La conversione 
massima raggiunge circa il 30% ma non va oltre a causa delle 
composizionisovra-stechiometriche. 174    Capitolo 6 
 
Osservando  i  grafici  riportati  precedentemente  è  chiaro  come  le  condizioni  sotto-
stechiometriche comportino un‟elevata conversione del comburente (Fig. 8.47) mentre 
composizioni sovra-stechiometriche limitino il valore percentuale ad al più la metà di 
quello raggiunto dal combustibile (Fig. 8.49).  
Viene in seguito riportato il caso stechiometrico dell‟ossidazione dell‟idrogeno: 
 
 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. H2  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
57  100  1  10  5 
Tabella 8.16 Tabella riassuntiva le condizioni operative della prova n°57. 
 
Figura 8.51 Profilo di conversione dell’idrogeno, prova n°57. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    175 
 
 
Figura 8.52 Profilo di conversione dell’ossigeno, prova n°57. La conversione 
massima ottenuta è, come atteso dalle condizioni stechiometriche, pari a 
quella dell’idrogeno. 
Come mostrato nelle Fig. 8.50 e 8.51 la conversione dei reagenti risulta essere uguale 
nel caso di composizioni stechiometriche. 
I risultati evidenziati in queste analisi risultano essere un‟ulteriore conferma del corretto 
funzionamento del sistema di analisi, vi è infatti piena corrispondenza con quanto atteso 
dalla stechiometria i reazione. 
Confronto tra reattore FF e FFC 
Confrontando  la  fluidodinamica  dei  reattori  utilizzati  in  laboratorio,  è  possibile 
identificare  alcuni  passaggi  chiave  che  hanno  spinto  alla  realizzazione  del  secondo, 
ovvero a flusso frontale centrato. 
Si è già nominato il fatto per cui la conversione del reattore FF è limitata superiormente 
a causa della zona di by pass. In questo senso si è tentato di realizzare il flusso frontale 
centrato  inserendo  un  imbuto,  all‟interno  del  tubo  in  quarzo,  in  prossimità  del 
catalizzatore.  È  possibile  così  canalizzare  il  gas  verso  il  centro  del  catalizzatore.  Il 
materiale con cui è stato prodotto tale dispositivo è pyrex (vetro borosilicato) la cui 
temperatura di rammollimento è intorno ai 500°C.  176    Capitolo 6 
 
 
 
 
Figura 8.53 Rappresentazione schematica del dispositivo utilizzato per 
realizzare il flusso frontale centrato nel reattore FF. 
 
 
 
Si riporta il confronto tra due prove eseguite rispettivamente in assenza di imbuto, prova 
n°46, e in presenza del dispositivo, prova n°59. 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino- Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
46 
200  1  5  5 
59 
Tabella 8.17 Tabella riassuntiva le condizioni operative delle prove n°46 e 
n°59 Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    177 
 
 
Figura 8.54 Profilo di conversione dell’idrogeno, prova n°46. 
 
Figura 8.55 Profilo di conversione dell’idrogeno, prova n°46. 178    Capitolo 6 
 
 
Figura 8.56 Confronto dei profili di conversione delle prove n°46 e n°59. 
Osservando  la  Fig.8.55  è  facile  dedurre  i  vantaggi  apportati  dalla  modifica  della 
fluidodinamica del sistema. Il profilo di conversione della prova n°59 infatti, Fig. 8.54, 
durante la fase di riscaldamento, si trova sempre sopra a quello della prova n°46, Fig. 
8.53. È probabile che lo scontro delle molecole con la superficie del catalizzatore sia 
fortemente  più  efficiente  nel  caso  di  flusso  frontale  centrato.  In  particolar  modo  la 
canalizzazione del gas aumenta il tempo di contatto del flusso con la superficie del 
solido poiché viene deviato dal centro verso le pareti del tubo in quarzo strisciando sulla 
superficie di platino. Al contrario, il reattore a flusso frontale prevede l‟impatto per lo 
più frontale del gas; solamente la parte centrale del flusso realizza lo stesso percorso 
seguito  dal  gas  come  descritto  precedentemente.  Inoltre  la  conversione  massima 
raggiunta dalla prova n°59 è evidentemente superiore, circa del 20%, rispetto a quella 
raggiunta nella prova n°46 a parità di temperatura. Quest‟ultimo descrive un ulteriore 
aumento della X(T) poiché la temperatura è stata portata fino a 600°C favorendo così 
l‟aumento della cinetica fino all‟innesco della reazione omogenea. 
Il non raggiungimento del 100% nella conversione dell‟idrogeno nella prova n°59 può 
essere  attribuito  alla  costante  presenza  di  una  zona  di  by  pass  come  già  più  volta 
nominato. Visti gli esiti positivi dati dalla nuova fluidodinamica, si è deciso appunto di Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    179 
 
progettare il reattore a flusso frontale centrato; viene proposto un confronto dei profili di 
conversione dell‟idrogeno a parità di condizioni operative. 
 
Ossidazione di H2 su Pt policristallino 
Prova   Portata   Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
59(FF)  200 
1  5  5 
96(FFC)  50 
Tabella 8.18 La tabella riassume le condizioni operative delle prove n°59 e 
n°96. 
 
 
 
Figura 8.57 Confronto dei profili di conversione dell’idrogeno delle prove 
n°59 e n°96. 
Dal  grafico  riportato  in  Fig.8.56  ￨  possibile  verificare  l‟aumento  del  valore  della 
conversione  massima  raggiunta  a  circa  290°C.  Il  reattore  FFC  dimostra  infatti  di 
superare il reattore  FF  per un 8%  circa di conversione del  combustibile, ciò legato 
probabilmente all‟eliminazione della zona di by pass. Rimane tuttavia il fatto che non  
viene comunque raggiunto il 100% della reazione e ciò può essere attribuito o alla 180    Capitolo 6 
 
presenza di una piccola zona di bypass, o al meccanismo di reazione che non produce 
un numero sufficiente di radicali da coinvolgere l‟intero flusso di reagenti oppure, come 
più  probabile,  ￨  dovuto  semplicemente  ai  limiti  intrinseci  dell‟elaborazione  dei  dati 
mediante il codice APH. 
8.6  Meccanismo  dettagliato:  doppio  step  di 
reazione del CO  
Nel condurre gli esperimenti relativi all‟ossidazione del monossido di carbonio, ￨ stato 
riscontrato un comportamento piuttosto interessante che riguarda le fasi di innesco della 
reazione. Si ￨ usato il termine plurale, relativo al‟innesco catalitico, poich￩ l‟oggetto 
della discussione è proprio la presenza di più step di reazione. Ciò è stato registrato nel 
corso  delle  prove,  svolte  con  il  reattore  FF,  le  quali  mostrano  chiaramente  che  la 
conversione del CO avviene mediante due intermedi. 
 
 
Ossidazione di CO su Pt(110) - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
28  200  1  15  5 
Tabella 8.19 Tabella riassuntiva le condizioni operative della prova n°8. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    181 
 
 
Figura 8.58 Grafico del profilo della temperatura e della pressione parziale 
delle specie. Si nota il doppio gradino in corrispondenza della fase di 
innesco e di disinnesco. 
Il grafico riportato in Fig. 8.57 si riferisce alla prova n°28, le cui condizioni operative 
sono  elencate  in  Tab.8.17,  dove  il  monossido  di  carbonio  è  stato  fatto  reagire  su 
Pt(110). Ritornando a quanto descritto nel Paragrafo 5.2, è bene considerare la struttura 
superficiale  del  catalizzatore.  Si  è  detto  infatti  che  la  densità  atomica  degli  atomi 
influisce molto sul legame che si instaura, con l‟adsorbimento, tra la molecola reagente 
ed il sito attivo: nelle così dette terrazze della superficie catalitica, la densità atomica è 
maggiore e ogni atomo di platino esposto ai gas risente dell‟interazione con gli altri 
atomi di platino che lo circondano. I punti di difetto, o discontinuità tra le terrazze, 
godono di una densità atomi minore, il che lì rende più forti nel legame con la molecola 
adsorbita  (Le  Moal,  Moors,  Essen,  Becker,  &  Wandelt,  2010).  Ne  consegue  che  il 
desorbimento della CO avviene in due step, il primo dalle terrazze dove la forza di 
legame ￨ minore, ed il secondo dai punti di difetto dove l‟interazione ￨ maggiore. 182    Capitolo 6 
 
Non è immediato che adsorbimento e reazione siano strettamente legati, infatti finora si 
è  parlato  di  adsorbimento  del  CO  e  desorbimento  dello  stesso,  non  appare  alcun 
fenomeno reattivo. È possibile infatti dedurre alcune osservazioni: 
  il CO viene adsorbito ed attivato ma chi desorbe, nel caso dell‟ossidazione del 
reagente,  è  la  CO2.  Non  è  detto  che  in  tale  fase  il  comportamento  sia  il 
medesimo, soprattutto vista la bassa energia di legame tra anidride carbonica e 
siti attivi del platino rispetto a quella che lega il monossido di carbonio iniziale 
(uno  dei  principi  per  cui  è  possibile  lo  sviluppo  della  reazione  grazie  alla 
liberazione dei siti attivi da parte della molecola prodotta) (Schmidt, 1998); 
  secondo il modello L-H, la reazione avviene sulla superficie del solido ed è 
indipendente  dal  desorbimento  delle  specie:  considerata  una  superficie  con 
adsorbite le specie reagenti, al momento dell‟innesco si dovrebbe verificare la 
reazione di tutte queste, indipendentemente dal fatto che alcune desorbano prima 
e altre dopo. 
Tuttavia i profili riportati in Fig. 8.57 mostrano chiaramente che il consumo di reagente 
avviene attraverso due step e che ciò caratterizzi anche la fase di disinnesco. 
L‟aspetto fondamentale di tale osservazione non ￨ di per s￩ la presenza del doppio 
gradino ma il fatto che l‟aumento della conversione avvenga in corrispondenza dei due 
stadi di desorbimento delle molecole reagenti. Tale fenomeno conduce a pensare che la 
reazione non avviene sulla superficie del catalizzatore in senso stretto ma che si sviluppi 
appena  dopo  il  fenomeno  del  disinnesco.  In  poche  parole  la  sequenza  di  reazione 
potrebbe essere rivista con lo schema riportato in Fig. 8.58. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    183 
 
ADSORBIMENTO DEI REAGENTI
ATTIVAZIONE DELLE MOLECOLE
DESORBIMENTO DELLE SPECIE ATTIVATE
REAZIONE
 
Figura 8.59 Schema ipotizzato per la descrizione dell’ossidazione del CO su 
Pt(110). La reazione avviene in seguito al desorbimento delle specie attivate 
che, libere di muoversi, reagiscono. 
L‟idea di tale meccanismo si basa sul fatto che, al contrario di quanto ipotizzato dal 
modello L-H, le molecole vengono si attivate sulla superficie del solido, ma richiedano 
la  libertà  di  movimento  al  fine  di  poter  reagire.  La  conferma  di  tale  meccanismo 
richiede delle indagini approfondite ma sembra poter essere fondata.  
Il  fenomeno  del  doppio  step  di  reazione  è  stato  inoltre  registrato,  ed  in  modo  più 
consistente,  nelle  prove  svolte  con  il  platino  policristallino  (Fig.8.59).  Esso  infatti 
presenta  un  maggior  numero  di  difetti  per  cui  lo  step  corrispondente  al  secondo 
desorbimento risulta essere più marcato (desorbe un maggior numero di specie attivate). 
 
 
Ossidazione di CO su Pt policristallino - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
8  200  1  4  4 
Tabella 8.20 Tabella riassuntiva le condizioni operative della prova n°8. 184    Capitolo 6 
 
 
Figura 8.60 Grafico dei profilo delle pressioni parziali relativo alla prova 
n°8. L’ingrandimento sottolinea l’intensità del doppio step di reazione. 
Si è quindi dimostrato di essere in grado di registrare fenomeni studiati in condizioni di 
UHV  con  un  sistema  portato  a  condizioni  reali.  Ciò  dimostra  l‟importanza  del 
collegamento tra il mondo ideale della Surface Science e quello dell‟ingegneria delle 
reazioni chimiche. 
8.7  Il catalizzatore modello Au/TiOx/Pt(111) 
Parte dello studio condotto durante questa tesi ha avuto come oggetto il catalizzatore 
modello  Au/TiO2/Pt(111)  fornito  dal  gruppo  di  Surface  Science  dell’Università  di 
Padova.  Come  già  detto  l‟obiettivo  di  tali  test  ￨  determinare  eventuali  fenomeni 
catalitici dovuti all‟evoluzione del sistema in condizioni reali.  
Il catalizzatore è formato da uno strato di platino sul quale è depositato un monolayer di 
TiOx(titania in fase ridotta) dove a sua volta sono state depositate nanoparticelle di oro. 
Il  successo  di  tale  test  consisterebbe  nel  registrare  una  maggiore  attività  catalitica, Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    185 
 
rispetto  a  quella  data  dal  solo  platino  Pt(111),  in  merito  all‟evoluzione  del  sistema 
esposto  all‟ossigeno;  ￨  quindi  importante  riuscire  a  definire  l‟effetto  SMSI  che  si 
instaura in tale sistema.  
I test condotti hanno previsto un set di prove quale quello riportato in Tab.?? 
Ossidazione di CO su Au/TiOx/Pt(111) - Reattore FF 
Prova   Portata   Pressione  Compos. CO  Compos. O2 
[#]  [mL/min]  [bar]  [% vol.]  [% vol.] 
42 
200  1 
15  20 
43  5  5 
44  1  1 
45  2  2 
Tabella  8.21  Riassunto  delle  condizioni  operative  dei  test  svolti  su 
catalizzatore Au/TiOx/Pt(111).  
Le reazioni sono state condotte sempre in condizioni sovra-stechiometriche al fine di 
limitare il possible sporcamento della supeficie catalitica a causa delle particelle di nero 
fumo.  
 
Figura 8.61 Profili di conversione del CO relativi alla prova n°43. L’attività 
catalitica del secondo ciclo termico sembra essere minore del primo. 186    Capitolo 6 
 
Le prove svolte hanno tuttavia avuto esito negativo poiché non è stata registrata alcuna 
attività  catalitica  innovativa;  al  contrario,  la  prova  n°43  sembra  evidenziare  un 
progressivo peggioramento delle proprietà catalitiche del solido. Ciò potrebbe essere 
dovuto o al fenomeno di dewetting del film depositato oppure al fenomeno di spillover 
durante il quale la titania ridotta viene ossidata dall‟ossigeno presente nell‟ambiente e 
crea strati di TiO2 che oscurano i siti attivi del platino. 
 
 
Figura 8.62 Esempio di spillover nel caso del sistema Ti-Pt in presenza di 
ossigeno. 
I test hanno messo quindi in risalto l‟importanza degli studi svolti in merito dell‟effetto 
SMSI in quanto capace di ridurre se non eliminare le proprietà di un catalizzatore. 
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Conclusioni 
L‟indagine  sperimentale  ha  richiesto  la  realizzazione  di  un  impianto  per  il  test  di 
reazioni catalitiche, capace di restituire le informazioni necessarie per lo studio e la 
quantificazione dell‟attività catalitica 
Si  è  quindi  deciso  di  operare  implementando  la  fluidodinamica  propriamente  detta 
Stagnation Flow, di cui sono state progettate due soluzioni. Tale scelta operativa deriva 
sia dalla possibilità di confronto con il filone presente in letteratura di test svolti in 
sistemi analoghi, sia dalla maggiore semplicità nella modellazione numerica. Il presente 
lavoro  è  infatti  affiancato  alla  Tesi  “Modellazione  di  trasporto  e  reazione  su 
catalizzatore modello in flusso frontale con cinetica dettagliata” di Jacopo Busetto. 
I reattori messi in funzione sono due, un primo definito a flusso frontale (FF) ed un 
secondo denominato a flusso frontale centrato (FFC). La scelta di realizzare due sistemi 
deriva dai risultati ottenuti durante i test che mostrano un aumento della conversione al 
tendere della fluidodinamica alla seconda tipologia reattoristica.  
L‟apparato sperimentale inoltre, è stato automatizzato completamente, sia dal punto di 
vista della gestione del reattore, sia per quanto riguarda il sistema di analisi. 
Al  fine  di  ottimizzare  la  gestione  dei  dati,  sono  stati  implementati  due  codici  in 
linguaggio Matlab capaci di elaborare efficacemente gli output dello spettrofotometro e 
di visualizzare i grafici della conversione dei reagenti. 
L‟insieme delle sezioni quali il sistema di controllo, i reattori e la tipologia dell‟analisi 
hanno reso l‟impianto sperimentale fortemente dinamico capace di generare un elevato 
quantitativo di dati. 
I  primi  test  hanno  avuto  come  oggetto  di  studio  l‟ossidazione  del  monossido  di 
carbonio, reazione condotta con il reattore a flusso frontale. I risultati hanno messo in 
luce  la  dinamica  di  reazione  costituita  da  due  step  successivi  sia  nella  fase  di 
riscaldamento che nella fase di raffreddamento. Quanto osservato è in linea con gli studi 
condotti  nell‟ambito  della  Surface  Science  che  definiscono  l‟adsorbimento  del 
monossido  di  carbonio  come  caratterizzato  da  due  passaggi:  il  primo  dalle  zone  a 
struttura  ordinata  e  alta  densità  atomica  del  metallo,  dette  in  gergo  terrazze,  ed  il 
secondo dai punti di difetto che creano discontinuità tra le precedenti. Quest‟ultimi sono 
caratterizzati da una minore densità atomica il che rende più forte il legame con la 188    Capitolo 6 
 
molecola adsorbita. Sembra quindi che ci sia spazio per avanzare l‟ipotesi di un nuovo 
meccanismo di reazione, la molecola attivata infatti reagisce in seguito al desorbimento 
della stessa; altrimenti si verificherebbe un unico step di reazione sulla superficie del 
solido, indipendente dalla locazione del sito attivo, e non nello strato limite sovrastante. 
Sempre  utilizzando  l‟ossidazione  del  CO  come  reazione  test,  ￨  stato  testato  il 
catalizzatore  strutturato  Au/TiOx/Pt(111)  con  lo  scopo  di  monitorare  l‟evoluzione 
dell‟attività catalitica al ripetersi di cicli termici. I risultati dimostrano una diminuzione 
della reattività del catalizzatore all‟aumentare del numero di riscaldamenti a cui il solido 
viene  sottoposto.  Quanto  osservato  trova  spiegazione  nei  possibili  fenomeni  o  di  
dewetting del film di titania, rottura del film di ossido, o dello spillover, per cui la titania 
ridotta  viene  ossidata  dall‟ossigeno  e  crea  degli  ulteriori  strati  che  limitano  la 
disponibilità dei siti attivi. 
I  successivi  test  sono  stati  condotti  utilizzando  l‟ossidazione  dell‟idrogeno  come 
reazione sonda per lo studio dell‟isteresi, dell‟influenza della fluidodinamica sul sistema 
e sull‟innesco catalitico.  
L‟isteresi può essere ricollegata a due cause principali. La prima di origine chimica, per 
cui  la  disponibilità  dei  siti  attivi  cambia  dalla  fase  di  riscaldamento  alla  fase  di 
raffreddamento consentendo alla reazione di mantenersi attiva a temperatura più basse 
durante la seconda fase.  L‟altra  di origine termica per cui il trasporto di calore nel 
reattore incide sul profilo di conversione. Mediante test mirati e profili di set point a 
serie di temperature costanti ￨ stato possibile dimostrare che l‟isteresi ￨ riconducibile a 
cause di origine termica e che può essere ridotta agendo sui profili di riscaldamento. Da 
tali  test  è  stato  inoltre  possibile  mettere  in  luce  un  secondo  aspetto:  la  cinetica  di 
reazione non è funzione della velocità di riscaldamento, come sostenuto nel  mondo 
della pirolisi, ma ad ogni temperatura corrisponde una cinetica. Ciò è determinato dal 
fatto che mantenendo il reattore ad una temperatura costante per un intervallo di tempo 
sufficientemente  grande,  ￨  possibile  riconoscere  l‟aumento,  nel  tempo,  della 
conversione a seguito del superamento delle resistenze interposte allo scambio di calore. 
È quindi fondamentale riuscire a determinare la vera temperatura del catalizzatore al 
fine di accoppiarla correttamente alla conversione registrata, la misura di essa durante 
uno stato dinamico della temperatura comporta l‟errato accoppiamento di questa con il 
valore di conversione. 
Il  contributo  dato  dalla  fluidodinamica  è  stato  quantificato  in  termini  del  valore 
massimo  di  conversione  raggiunto.  Si  è  quindi  proceduto  operando  dapprima  una 
modifica  al  reattore  FF  con  l‟inserimento  di  un  dispositivo  capace  di  canalizzare  il 
flusso di gas verso il centro del catalizzatore ed, in seguito agli esiti positivi, è stato poi 
progettato il reattore FFC. La conversione massima raggiunta risulta passare da circa 
l‟80% per il reattore FF al 95-100% per il reattore FFC. Metodo di indagine sperimentale ed elaborazione dati    189 
 
Per quanto riguarda l‟innesco catalitico ￨ possibile concludere che la sua evoluzione 
dipende sia dalle condizioni iniziali della superficie in termini di specie adsorbite, sia 
dallo stato termico più o meno omogeneo del reattore. Il primo aspetto si riconduce alla 
possibilità di coinvolgimento della zona di bulk in caso di innesco rapido della maggior 
parte dei siti attivi. La conseguenza tangibile di tale evento è la presenza del picco di 
conversione in corrispondenza dell‟innesco. Il secondo aspetto spiega il diminuire della 
temperatura  di  innesco  con  cicli  termici  successivi  in  quanto  aumenta  l‟omogeneità 
termica del reattore per cui si riduce la presenza di punti freddi ed il catalizzatore risulta 
essere ad una temperatura più prossima a quella desiderata. 
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Nomenclatura 
I diversi significati attribuiti ad un medesimo simbolo sono facilmente distinguibili dal 
contesto 
μ    Viscosità del gas 
λ    Tempo attivo 
ʱ    Tempo eliminato 
      Pressione parziale della specie i-esima 
xv    Frazione volumetrica 
q    Flusso di calore 
h    Coefficiente di scambio termico 
ρ    Densità del gas 
y    Frazione molare della specie 
v    Velocità del gas 
l    lunghezza caratteristica 
A    Superficie sito attivo 
     Superficie di scambio 
     Velocità di reazione, costante universal dei gas, resistenza elettrica 
      Temperatura 
      Entalpia di reazione 
P    Pressione del reattore, potenza elettrica 
I    Corrente elettrica 
V    Tensione elettrica 
K    Costante di reazione 
E    Energia di attivazione 
V    Portata volumetrica 
Re    Numero di Reynolds 
ΔQ    Calore scambiato 
ΔT    Intervallo di temperatura 
Δt    Intervallo di tempo 
X(T)     Conversione in funzione della temperatura 192     
 
Nc    Numero di composti 
 
 
Apici e pedici 
 
ads    Adsorbito 
des    Desorbito 
i    i-esima 
A    Attivo 
TOT    Totale 
 
 
Abbreviazioni 
 
LIF    Laser Induced Fluorescence 
CFD    Computational Fluid Dynamics 
UHV    Ultra High Vacuum 
TPD    Termperature Programmed Desorption 
HR    Heating Rate 
ML    Monolayer 
SMSI    Strong Metal Support Interaction 
NC    Nanocluster 
LEED   Low Energy Electron Diffraction 
HP    High Pressure 
PID    Sistema di controllo Proporzionale Integrale Derivativo 
LDPE   Polietilene a bassa densità 
FF    Reattore a flusso frontale 
FFC    Reattore a flusso frontale centrato 
PWM    Pulse Width Modulation 
SSR    Solid State Relay 
TCD    Rilevatore a conducibilità termica 
 FID    Rilevatore a ionizzazione a fiamma di idrogeno 
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Appendice A  
Condizioni operative.m 
%CondizioniOperative.m 
%Calcoli per definire le condizioni operative dela reattore nuovo per 
%il test di catalizzatori. 
 
clc 
clear all 
close all 
  
% Condizioni operative 
Vin=150; % portata totale in ingresso [mL/min] 
xv=[0.90 0.05 0.05]; % frazioni volumetriche [Ar O2 H2] 
% w=[0.9533 0.0440 0.0027]; % frazioni ponderali da simulatore [Ar O2 
H2] 
P=1; % pressione nel reattore [atm] 
  
% Geometria del reattore 
din=2; % diametro del canale d'ingresso [mm] 
h=1; % distanza tra canale d'ingresso e catalizzatore, dimensione 
caratteristica [mm] 
circ=pi*din; % circonferenza del canale d'ingresso [mm] 
A=circ*h; % area attraversata dal gas appena dopo l'uscita dal canale 
di ingresso [mm^2] 
  
% Physical and chemical data 
R=8.314; % costante per legge gas ideali [Pa*m^3/mol K] 
PM=[40 32 2]; % pesi molecolari delle specie [Ar O2 H2] [g/mol] 
T=[25 250 300 400 500 600]; % temperature considerate per il calcolo 
delle proprietà [°C] 
  
% dati da Perry's Fig 2-32 [mu*10^7 Poise] 
mu=[2215 3450 3750 4250 4800 5280;  % Ar 
    2026 3050 3250 3500 4000 4500;  % O2 
    880  1290 1380 1520 1680 1820]; % H2  
mu=mu.*(1e-08); % viscosità delle specie alle diverse T [Pa*s] 
  
% calcolo della matrice della viscosità della miscela alle diverse 
% temperature 
% Metodo di Wilke eq 9-5.13 Properties of gas and liquids 
for iT=1:length(T) 
    for h=1:size(mu,1) 
        for k=1:size(mu,1) 
            
g(h,k,iT)=(((1+(mu(h,iT)/mu(k,iT))^0.5)*((PM(k)/PM(h))^0.25))^2)/((8*(
1+PM(h)/PM(k)))^0.5); 
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        end  
        muih(h,iT)=(xv(h)*mu(h,iT))/(g(h,:,iT)*xv'); 
    end 
     
end 
  
mumix=sum(muih)'; % viscosità della miscela f(T) [Pa*s]  
  
% calcolo della matrice delle densità delle specie alle diverse 
temperature 
% EOS Ideal Gas 
ro=(((P*101325).*PM)/R/1000); 
for i=1:length(PM) 
    for iT=1:length(T)  
        rho(i,iT)=ro(i)/(T(iT)+273.15); 
    end 
end 
  
rho=rho'; % densità delle specie f(T) [Kg/m^3] 
rhomix=1./sum([xv(1)./rho(:,1) xv(2)./rho(:,2) xv(3)./rho(:,3)],2); % 
densità della miscela alle diverse temperature date xv 
Win=rhomix(1)*(Vin*1e-06); % portata massiva totale [Kg/min] 
V=1./rhomix.*Win; % portata volumetrica f(T) [m^3/min] 
v=(V/60)/(A*1e-06); % velocità del gas [m/s] 
  
% Calcolo del numero di Re 
Re=(rhomix.*v.*(h/1000))./mumix; 
if max(Re)<2100 
    Regime='Laminare' 
else 
    Regime='Turbolento' 
end 
  
% Grafico andamento di Re con T 
cols='g'; 
plot(T,Re,cols) 
xlabel('T [°C]') 
ylabel('Re [adim]') 
Title('Andamento di Re in funzione della T') 
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Appendice B 
AnalisiProfiliHiden.m 
 
%AnalisiProfiliHiden 
%programma per analizzare i risultati di acquisizione MID con 
%Hiden a partire dal file CSV, da cui viene riconosciuto tutto 
%automaticamente 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
  
function Analisi 
clc, close all, clear all, format compact 
warning off all 
  
% Selezione della prova 
prova=input('Selezionare il numero della prova: '); 
% Definire il nome del file da utilizzare es. COox, MonolithAr 
ecc.. 
file = strcat('Prova',num2str(prova)); 
dir = 'C:\Users\Nicola\Dropbox\Tesi\Tesi Magistrale\Analisi 
Hiden\'; 
legge  = 1; % DA DEFINIRE CON INTERFACCIA. 1=legge CSV e crea 
file .mat per successive repliche, in cui si mette a 0 per 
velocizzare  
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Funzione per caricare i dati 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
  
if legge==1 
    
[p,T,t,nomi,nr,iCO,iH2,iO2,iCO2,im1,im14,im15,im15sem,im16,iCH4,
im18,im28,im28sem,iAr,iHe,iPtot,iT1,iT2,iTprima,iTdopo,Tgraph,Ns
eg]=Importazionedati(dir,file); 
else 
    load(file) 
end 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Preprocessing dati: applicazione filtro e definizione 
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%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
riff=input('Selezionare il riferimento su cui scalare 1-->Ar, 2-
->Ptot: '); 
  
switch riff 
    case 1 
        rif=iAr; 
        rifname='Ar'; 
    case 2 
        rif=iPtot; 
        rifname='Ptot'; 
end 
  
[p,T,Tgraph,t,tmin,tmax,winp]=preprocessing(p,nomi,T,Tgraph,t,ri
f,Nseg,rifname,prova); 
  
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Calcolo delle conversioni 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Definizione del combustibile di cui calcolare la conversione 
comb=input('Definire combustibile. 1 per CO, 2 per H2 e 3 per 
CH4: '); 
switch comb 
    case 1 
        icmb=iCO; 
    case 2 
        icmb=iH2; 
    case 3 
CH4signal=input('Segnale per CH4: 1 per m16, 2 per m15, 3 per 
m15sem: '); 
        switch CH4signal 
            case 1, icmb=iCH4; 
            case 2, icmb=im15; 
            case 3, icmb=im15sem;    
        end 
end 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Calcolo della conversione 
  
disp('Calcolo della conversione:') 
disp('1 per utilizzare la concentrazione o iniziale o finale') 
disp('2 per utilizzare la retta di riferimento') 
Xrif=input('Scegliere il riferimento per il calcolo di X: '); % 
DA DEFINIRE TRAMITE INTERFACCIA ( radio button ) 
  
switch Xrif     197 
 
    case 1     
    % Calcolo della X riscalando la p sulla concentrazione o 
iniziale o finale  
    [Xcmb,XO2,Tmpt]=conv(t,p,icmb,iO2,T); 
     
    case 2 
    %Riscala la p utilizzando la retta di taratura 
    [Xcmb,XO2,Tmpt]= calibX(t,p,icmb,iO2,T); 
end 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Raggruppa i vettori conversione per la function ConfrontoProve 
X=[Xcmb; XO2]; 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Grafici 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
[XcmbM,XO2M,Tm,TM]=graphics(Xcmb,XO2,Tmpt,T,Tgraph,t,p,nomi,prov
a,file,comb,rifname); 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Write xls 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
[Message]=wrtxls(t,nr,Xcmb,XO2,tmin,tmax,winp,Tmpt,prova,comb); 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%% 
% Salva i dati in formato Matlab 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%% 
save(file) 
  
end 
  
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Funzioni 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Funzione per leggere i dati da file csv 
% Estrae informazoni generali e le p di ogni singola prova 
function 
[p,T,t,nomi,nr,iCO,iH2,iO2,iCO2,im1,im14,im15,im15sem,im16,iCH4,
im18,im28,im28sem,iAr,iHe,iPtot,iT1,iT2,iTprima,iTdopo,Tgraph,Ns
eg]=Importazionedati(dir,file) 
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%Definizione del numero di reagenti 
nr=2; % DA DEFINIRE CON INTERFACCIA 
  
% Lettura dati 
fid = fopen([dir file '.csv']);     
     
while 1          
  tline = fgetl(fid); 
  
   N  = strfind(tline, 'scans'); 
   if N>0, Nt = str2num(tline(1:N-2)); end     % N di scans = N 
tempi a cui ci sono dati 
        
   N = strfind(tline, '"Scans"'); 
   if N>0, Nseg = str2num(tline(9:end)); N=0; end  % Num di 
segnali acquisiti 
    
   N = strfind(tline, '"Time"'); 
   if N==1,  
      nomi=strread(regexprep(regexprep(tline,'"',''),';',' 
'),'%s'); 
      nomi = nomi(3:end);  % elimina Time, ms.. 
   break,end   % estrae i nomi delle colonne 
  
end 
     
    fmt='%d:%d:%d ;'; for i =1:Nseg+1, fmt = [fmt  ' %g ;'];end 
    A = fscanf(fid,fmt,[Nseg+4 inf]); 
    t = A(4,:)/1000/60; % converte il tempo da ms a min 
    A = A(5:end,:); % ridefinisce la matrice A considerando solo 
le pi e la T 
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Creazione della matrice ip riorganizzata 
% Gestisce gli indici relativi al composto in modo da 
riorganizzare i dati 
% come desiderato 
  
% Inizializza gli indici delle masse selezionate nell'analisi 
Hiden. 
% Aggiornare qualora vi fossero da inserire altre masse 
im1=0; im2=0; im4=0; im14=0; im15=0; im15sem=0; im16=0; im18=0; 
im28=0; im28sem=0;  
im32=0; im40=0; im44=0; iPtot=0; iT1=0; iT2=0; iTprima=0; 
iTdopo=0; 
  
% Scansione del file dati per localizzazione indici 
% Crea la lista delle pi considerate nell'analisi 
% Ordinare le masse in ordine crescente5 
specie=[{'T1'} {'T2'} {'Tprima'} {'Tdopo'} {'m1'} {'m2'} {'m4'} 
{'m14'} {'m15'} {'m15sem'} {'m16'} {'m18'} {'m28'} {'m28sem'} 
{'m32'} {'m40'} {'m44'} {'Ptot'} ]; 
  
%Riarrangiamento dati     199 
 
for read=1:2 
    for i=1:length(nomi) 
        if strcmp(nomi(i),specie(1)),iT1=i;end         % trova 
la colonna della T1 
        if strcmp(nomi(i),specie(2)),iT2=i;end         % trova 
la colonna della T2 
        if strcmp(nomi(i),specie(3)),iTprima=i;end         % 
trova la colonna della Tprima 
        if strcmp(nomi(i),specie(4)),iTdopo=i;end         % 
trova la colonna della Tdopo         
        if strcmp(nomi(i),specie(5)),im1=i; end       % trova la 
colonna di m1  
        if strcmp(nomi(i),specie(6)),im2=i; end       % trova la 
colonna di m2 
        if strcmp(nomi(i),specie(7)),im4=i; end       % trova la 
colonna di m4 
        if strcmp(nomi(i),specie(8)),im14=i; end      % trova la 
colonna di m14 
        if strcmp(nomi(i),specie(9)),im15=i; end      % trova la 
colonna di m15 
        if strcmp(nomi(i),specie(10)),im15sem=i; end   % trova 
la colonna di m15sem 
        if strcmp(nomi(i),specie(11)),im16=i; end      % trova 
la colonna di m16  
        if strcmp(nomi(i),specie(12)),im18=i; end      % trova 
la colonna di m18 
        if strcmp(nomi(i),specie(13)),im28=i; end     % trova la 
colonna di m28      
        if strcmp(nomi(i),specie(14)),im28sem=i; end  % trova la 
colonna di m28sem                                
        if strcmp(nomi(i),specie(15)),im32=i; end     % trova la 
colonna di m32 
        if strcmp(nomi(i),specie(16)),im40=i; end     % trova la 
colonna di m40 
        if strcmp(nomi(i),specie(17)),im44=i; end     % trova la 
colonna di m44  
        if strcmp(nomi(i),specie(18)),iPtot=i; end    % trova la 
colonna di Ptot 
    end  
     
% Organizzazione scelta per le specie all'interno della matrice 
p 
iCO=im28; iH2=im2; iCH4=im16; iO2=im32; iCO2=im44; iAr=im40; 
iHe=im4; % definizione dei reagenti e inerte utilizzati e attesi 
nell'analisi  
  
if read==2  
        break 
else 
    ip=[iCO iH2 iCH4 iO2 im1 im44 im18 im28sem im14 im15 im15sem 
iAr iHe iPtot]; 
    ip=ip(ip>0); 
    nomi=nomi(ip);  
    p = A(ip,:)';   
end 200     
 
     
end 
  
% Se presenti più temperature nei dati in ingresso, 
% Definisce la temperatura da considerare per l'elaborazione 
grafica 
if iT1~=0 
    Tgraph=1; 
else 
    Tgraph=2; 
end 
  
switch Tgraph 
    case 1 
        iT=iT1; 
    case 2 
        iT=iTprima; 
end 
  
iTgraph= [iT1 iT2 iTprima iTdopo]; 
iTgraph= iTgraph(iTgraph>0); 
Tgraph= A(iTgraph,:); 
T = A(iT,:)'; 
     
end  
  
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Funzione per definire l'intevallo dei dati e applicare il 
filtro 
% Andamento pressioni parziali riscalate su Ar. 
function 
[p,T,Tgraph,t,tmin,tmax,winp]=preprocessing(p,nomi,T,Tgraph,t,ri
f,Nseg,rifname,prova) 
% Verifica la presenza di Ptot all'interno dei dati 
if rif==0 
    clc 
    disp('!Errore: La prova selezionata potrebbe non contenere 
Ptot!') 
else 
  
% Riscala i segnali rispetto al riferimento 
p = p./repmat(p(:,rif),1,Nseg-1);   
  
action=1; % DA COMANDARE MEDIANTE INTERFACCIA CON DOMANDA:vuoi 
ripetere l'operazione? 
  
while action==1 
  
    figure(1) 
    leg(1)={'T'};leg(2:length(nomi)+1)=nomi; % crea la legenda 
considerando anche la T e importando la lista dalla variabile 
nomi 
      201 
 
    set(1,'NumberTitle','off','Name','Pi & T'); 
    set(1,'DefaultAxesColorOrder');  % crea nn gradazioni di 
colore per le prossime nn linee 
  
    [h_axes, h_lines] = 
plotyy(t,T,t,p,'plot','semilogy'),legend(leg,'Location','NorthEa
stOutside'); 
    title(['Prova' num2str(prova)]); 
     
    set(gca,'Box','off'),xlabel('Time [min]') 
    set(h_lines(1),'LineWidth',1.5,'Color','b'); 
    set(get(h_axes(1),'XLabel'),'String','t [min]'); 
    set(get(h_axes(1),'YLabel'),'String','T [°C]'); 
    set(get(h_axes(2),'YLabel'),'String',strcat('pi/',rifname)); 
  
    pause 
  
    % Definizione di un intervallo 
    action=input('Digitare 1 per selezionare un delta t: '); 
    winp=0; % inizializza il valore del filtro applicato 
     
    if action     
    % Filtro dati per diminuire il rumore, buon risultato con 
winp = 15-20 
    winp=input('Selezionare ampiezza del filtro: '); % 
selezionare l'ampiezza del filtro; 
    p=filter(ones(1,winp)/winp,1,p); 
    T=filter(ones(1,winp)/winp,1,T); 
     
    % Definire tmin e tmax da considerare 
    tmin=input('Digitare il tmin da considerare: '); % 
selezionare il tmin da considerare 
    tmax=input('Digitare il tmax da considerare: '); % 
selezionare il tmax da considerare 
     
    % Definizione di un tempo iniziale tmin definito dall'utente 
    itmin= t>tmin;  % calcola l'indice del tempo tmin digitato 
    t=t(itmin);     % calcola il tempo minimo selezionato 
    p=p(itmin,:);   % definisce il profilo di pressioni parziali 
dall'istante di tempo tmin 
    T=T(itmin);     % definisce la T di partenza in 
corrispondenza di tmin 
    Tgraph=Tgraph(itmin);  % ridimensiona Tgraph 
     
    % Analogo alla definizione di tmin ma per un tempo tmax 
    itmax= t< tmax; 
    t=t(itmax); 
    p=p(itmax,:); 
    T=T(itmax); 
    Tgraph=Tgraph(itmax); 
     
    else 
    tmin=min(t); 
    tmax=max(t); 
    end 202     
 
     
end 
  
close all 
end 
end 
  
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Funzione che applica la retta di taratura per il calcolo di X 
function [Xcmb,XO2,Tmpt]=conv(t,p,icmb,iO2,T) 
inorend=input('Digitare 1 per calcolare la X rispetto alla conc 
iniziale, 2 per quella finale: ') 
  
switch inorend 
   
    case 1 
    % Determina le conversioni per i diversi reagenti     
    Xcmb = 1-p(:,icmb)'/p(1,icmb); % prende come riferimento Cco 
iniziale 
    XO2 = 1-p(:,iO2)'/p(1,iO2); % prende come riferimento Co2 
iniziale     
     
    case 2 
    % Determina le conversioni per i diversi reagenti     
    Xcmb = 1-p(:,icmb)'/p(end,icmb); % prende come riferimento 
Cco iniziale 
    XO2 = 1-p(:,iO2)'/p(end,iO2); % prende come riferimento Co2 
iniziale     
end 
  
Tmpt=T; 
end 
  
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Funzione che applica la retta di taratura per il calcolo di X 
function [Xcmb,XO2,Tmpt]= calibX(t,p,icmb,iO2,T) 
  
nT=input('Definisci il numero di Tmax:  '); 
  
xcmb=[];xO2=[];Tmpt=[];Xcmb=[];XO2=[]; 
  
    for j=1:nT 
  
    t1=input('Digitare valore di t iniziale per valutare la 
conversione:  ');     
    t2=input('Digitare valore di t finale per valutare la 
conversione:  '); 
    pcmbm1=[]; pO2m1=[]; pcmbm2=[]; pO2m2=[]; tretta=[];  
  
    % Calcolo del punto iniziale     203 
 
    % individua l'indice dei valori richiesti. Non possiamo 
determinare  
    % direttamente il singolo punto ma bisogna determinare i 
valori subito 
    % minori o maggiori di quello desiderato 
    it1=find(t>t1);  
    it1=it1(1); 
    amp=5; % DA DEFINIRE MEDIANTE INTERFACCIA. Definisce il 
numero di punti dell'intorno di it1 o it2 su cui calcolare la 
media 
   
    pcmbm1=mean(p(it1-amp:it1+amp,icmb)); 
    pO2m1=mean(p(it1-amp:it1+amp,iO2)); 
  
    % Calcolo del punto finale 
    it2=find(t<t2); 
    it2=it2(end); 
    pcmbm2=mean(p(it2-amp:it2+amp,icmb)); 
    pO2m2=mean(p(it2-amp:it2+amp,iO2)); 
  
    % Intervallo di tempo considerato 
    tretta=t(it1:it2); 
  
    % Calcolo dell'equazione della retta passante per i punti 
definiti 
    % CO 
    mcmb=(pcmbm2-pcmbm1)/(t(it2)-t(it1)); 
    qcmb=pcmbm2-mcmb*t(it2); 
    rifcmb=mcmb.*tretta+qcmb; 
  
    % O2 
    mO2=(pO2m2-pO2m1)/(t(it2)-t(it1)); 
    qO2=pO2m2-mO2*t(it2); 
    rifO2=mO2.*tretta+qO2; % calcola i riferimenti per la 
valutazione della conversione 
  
  
    % Determina le conversioni per i diversi reagenti  
    xcmb = 1-p(it1:it2,icmb)./rifcmb'; % prende il valore alla 
fine come riferimento per CO iniziale 
    xO2 = 1-p(it1:it2,iO2)./rifO2'; % prende il valore alla fine 
come riferimento per O2 iniziale     
    tmpt= T(it1:it2); 
     
    Xcmb((size(Xcmb',1)+1):(size(Xcmb',1)+size(xcmb)))=xcmb; 
    XO2((size(XO2',1)+1):(size(XO2',1)+size(xO2)))=xO2; 
    Tmpt((size(Tmpt',1)+1):(size(Tmpt',1)+size(tmpt)))=tmpt; 
  
    end 
end 
  
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Grafici  204     
 
function 
[XcmbM,XO2M,Tm,TM]=graphics(Xcmb,XO2,Tmpt,T,Tgraph,t,p,nomi,prov
a,file,comb,rifname) 
  
% Raccolta risultati 
X=[Xcmb; XO2]; % matrice coversione dei reagenti 
XcmbM=max(Xcmb)*100; 
XO2M=max(XO2)*100; 
  
% Determina le temperature Tm (minima) e TM (massima) 
nell'intervallo 
% definito dall'utente 
[Tm,ITm] = min(Tmpt);  
[TM,ITM] = max(Tmpt); 
     
frmt='png'; % formato con cui salva le prove 
np=size(prova); % # di prove considerate 
% Andamento pressioni parziali riscalate 
figure(1) 
leg(1)={'T'};leg(2:length(nomi)+1)=nomi; % crea la legenda 
considerando anche la T e importando la lista dalla variabile 
nomi 
  
set(1,'NumberTitle','off','Name','Pi & T'); 
set(1,'DefaultAxesColorOrder');  % crea nn gradazioni di colore 
per le prossime nn linee 
  
[h_axes, h_lines] = 
plotyy(t,T,t,p,'plot','semilogy'),legend(leg,'Location','NorthEa
stOutside'); 
title(['Prova' num2str(prova)]); 
     
    set(gca,'Box','off'),xlabel('Time [min]') 
    set(h_lines(1),'LineWidth',1.5,'Color','b'); 
    set(get(h_axes(1),'XLabel'),'String','t [min]'); 
    set(get(h_axes(1),'YLabel'),'String','T [°C]'); 
    set(get(h_axes(2),'YLabel'),'String',strcat('pi/',rifname)); 
  
    pause 
  
% Andamento della temperatura 
figure(2) 
plot(t,Tgraph,'Color','b','LineWidth',1.5) 
title([strcat('Prova ',num2str(prova)) '-Profilo di T ']); 
xlabel('t [min]') 
ylabel('T [°C]' )  
pause 
  
% Grafico conversioni 
switch comb 
       case 1 
            yleg=[{'CO'} {'O2'}]; 
       case 2 
            yleg=[{'H2'} {'O2'}]; 
       case 3     205 
 
            yleg=[{'CH4'} {'O2'}]; 
end 
  
for kfig=1:size(X,1) 
    figure(2+kfig) % 2 si riferisce al # di figure 
precedentemente stampate 
  
    numcolor=30; 
             
    for kcolor=1:numcolor 
            cm1 = colormap(jet(numcolor)); 
            lA=Tmpt(length(Tmpt)/numcolor*(kcolor-
1)+1:length(Tmpt)/numcolor*kcolor); 
            lB=X(kfig,length(Tmpt)/numcolor*(kcolor-
1)+1:length(Tmpt)/numcolor*kcolor); 
            line(lA,lB,'Color',cm1(kcolor,:),'LineWidth',1.5), 
hold on 
    end 
            
    colorbar 
    switch kfig 
        case 1 
            title([strcat('Prova-',num2str(prova)) 
strcat('Conversione-',yleg(kfig))]); 
        case 2 
            title([strcat('Prova-',num2str(prova)) 
strcat('Conversione-',yleg(kfig))]); 
    end  
    xlabel('T [°C]') 
    ylabel(['X' yleg(kfig)])  
    axis([min(Tmpt) max(Tmpt) 0 1.1]); 
    pause 
        
end 
  
% Salva le figure in files grafici 
figure(1); print('-dpng','-
noui',strcat('.\fig\',strcat(num2str(file),'_p_T_vs_t'))); 
figure(2); print('-dpng','-
noui',strcat('.\fig\',strcat(num2str(file),'_T_vs_t'))); 
figure(3); print('-dpng','-
noui',strcat('.\fig\',strcat(num2str(file),'_Xcmb_vs_T'))); 
figure(4); print('-dpng','-
noui',strcat('.\fig\',strcat(num2str(file),'_XO2_vs_T'))); 
  
close all 
  
end 
  
  
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
% Scrive i dati su file xls 
function 
[Message]=wrtxls(t,nr,Xcmb,XO2,tmin,tmax,winp,Tmpt,prova,comb) 206     
 
  
excel = ['Diario.xlsx']; 
Message=strcat('eseguita prova numero_',num2str(prova)) 
  
% Scrive i dati su xls (durata 
test,XCO,XO2,tmax,tmin,winp,Tmax,Tmin) 
Success = 
xlswrite([excel],max(t)/60,'Diario',strcat('E',num2str(prova))) 
Success = 
xlswrite([excel],nr,'Diario',strcat('BO',num2str(prova))) 
  
switch comb 
    case 1     
        Success = 
xlswrite([excel],max(Xcmb)*100,'Diario',strcat('BP',num2str(prov
a))) 
    case 2 
        Success = 
xlswrite([excel],max(Xcmb)*100,'Diario',strcat('BQ',num2str(prov
a))) 
    case 3 
        Success = 
xlswrite([excel],max(Xcmb)*100,'Diario',strcat('BR',num2str(prov
a))) 
end 
  
Success = 
xlswrite([excel],max(XO2)*100,'Diario',strcat('BS',num2str(prova
))) 
Success = 
xlswrite([excel],tmin,'Diario',strcat('BX',num2str(prova))) 
Success = 
xlswrite([excel],tmax,'Diario',strcat('BY',num2str(prova))) 
Success = 
xlswrite([excel],winp,'Diario',strcat('BZ',num2str(prova))) 
Success = 
xlswrite([excel],max(Tmpt),'Diario',strcat('N',num2str(prova))) 
Success = 
xlswrite([excel],min(Tmpt),'Diario',strcat('O',num2str(prova))) 
end 
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Appendice C 
ConfrontoProve.m 
%Funzione per confrontare i grafici di più prove ottenuti  dal 
%programma AnalisiProfiliHiden.m 
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%% 
  
function confronto 
  
close all 
clc 
clear all 
warning off all 
  
% Definire le prove che si vogliono confrontare. 
prove=[54 55 57 58 59 60];  
  
% Elaborazione dei grafici 
np=length(prove); 
  
cols='bgrcmykw'; 
  
for nb=1:np 
     
    load(['Prova' num2str(prove(nb))]) 
     
    % Definire i nomi dei reagenti considerati nelle prove 
    reag=2; 
    switch reag 
        case 1 
            yleg=[{'CO'} {'O2'}]; 
        case 2 
            yleg=[{'H2'} {'O2'}]; 
        case 3 
            yleg=[{'CH4'} {'O2'}]; 
    end 
    
    % Correzione automatica dell scala delle temperature 
    Tx(nb)=TM; 
  
    figure(1) 
%     subplot(1,2,1) 
    plot(Tmpt,Xcmb,cols(nb),'Linewidth',1.5),hold on, 
    title(strcat('Conversione-',yleg(1)))  
    xlabel('T [°C]') 
    ylabel(['X' yleg(1)]) 208     
 
    % Modificare a piacere l'intervallo x-axis delle T 
    axis([20 max(Tx) 0 1.1]);   
    legend(num2str(prove'),'Location','NorthEastOutside'); 
     
    figure(2)  
%     subplot(1,2,2) 
    plot(Tmpt,XO2,cols(nb),'Linewidth',1.5),hold on 
    title('Conversione ossigeno') 
    xlabel('T [°C]') 
    ylabel(['X' yleg(2)]) 
    % Modificare a piacere l'intervallo x-axis delle T 
    axis([20 max(Tx) 0 1.1]); 
    legend(num2str(prove'),'Location','NorthEastOutside'); 
  
end 
  
  
  
end 
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